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Nous avens déja publié™ sur les spectres d’absorption d’une vingtaine 
de composés azoiques mixtes et ceux de leurs isoméres pour étudier spectro- 
chimiquement de la production de tautomérie dans leurs solutions 
alcooliques. Les résultats obtenus des hydrocarbures azoiques sont 
montrés dans le présent mémoire qui est formé d’une partie des recherches 
des composés azoiques depuis longtemps étudiés dans notre laboratoire. 


Corps étudiés et procédé expérimental. Les actuels hydrocarbures 
azoiques ont une forme générale Ar-N=N-Ar’ ow les radicaux, comme 
-NH:., —NO., -—OH ou -SO,H ne sont pas substitués dans les noyaux 
aromatiques. On peut aussi nommer le hydrocarbure a ce qui contient 
d’alcoyle dans le radical aryle, mais puisque ces alcoyles dans les hydro- 
carbures n’influent pas sur l’absorption des rayons lumineux, nous avons 
exclu les pareils hydrocarbures et observé surtout les spectres d’absorp- 
tion des composés monoazoiques. 

Le but de nos études actuelles est de trouver une courbe caractéristique 
de hydrocarbures azoiques et, en méme temps, de savoir l’influence de la 
substitution du noyau aryle par un radical diphényl ou naphtaléne. L’halo- 
chromie par l’acide sulfurique est aussi étudiée en comparant des courbes 
d’absorption de ces corps préparés. 

Les composés que nous avons formés pour la présente recherche sont 
les suivants en notant leur couleur comme un solide: 


(1) Azobenzene < _)-N=nN-< > (orange) 


: ar a ee ae 
(2) Disazobenzene(*) & = C ? N=N 9 (brun) 


(3) Phénylazodiphényle() <  >-N=N-C_ >< D (jaune) 
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(4) Azodiphényle() peter = (jaunatre) 
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Le procédé d’expérience est presque le méme que celui que nous avons 
déja appliqué aux composés azoiques mixtes, 4 savoir en se servant du 
tube de Baly en quartz et du spectrographe en quartz (type E) de 
l’Anglais Adam Hilger, la source lumineuse par le courant continu (4 a 
5 ampéres a 100 volts) d’un arc métallique en fer. Les plaques pan- 
chromatiques “Fuji” (marque japonaise) ont été utilisées avec le révéla- 
teur du métol-hydroquinone en comptant 30 secondes comme temps de 
pose photographique pour obtenir des spectres d’absorption. Les solutions 
benzéniques pour photographier ont été préparées en dissolvant |’échantil- 
lon (2 4 15 mg.) dosé par un microbalance en fiole graduée (50 c.c.). Les 
concentrations de ces solutions sont variées de 1/1000 4 1/10000 mol pour 
les employer convenablement. L’observation de l’halochromie a été faite 
en adoptant l’acide sulfurique comme dissolvant. Nos courbes de Hartley- 
Baly obtenues par les photographies d’absorption sont calculées de 1’épais- 
seur de solutions de 1/10000 mol de concentration et discutées du point 
spectrochimique. 


Spectres d’absorption. Composés azoiques d’une série benzénique. 
(Influences d’augmentation des radicaux azoiques). La comparaison des 
courbes d’absorption de disazobenzéne (courbe 2) et celle d’azobenzéne 
(courbe 1), que nous avons pris comme une substance principale, est 
faite dans la figure 1. La premiére bande (longueur d’onde du centre: 
466 mu) ne change presque pas sa position centrale, mais on peut con- 
sidérablement reconnaitre un effet hyperchromique par |’augmentation 


(5) R. Nietzki et R. Zehntner, Ber., 26 (1893), 143. 

(6) R. Nietzki et O. Goll, ibid., 18 (1885), 3252. 

(7) R. Nietzki et J. Gottig, ibid., 20 (1887), 612. 
: Pe om D.R.P., 78225 ; P. Friedlaender, ‘‘ Fortschritte der Theerfarbenfabrika- 
tion,” 4, a 
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d’un radical azoique. La deuxiéme bande (longueur d’onde du centre: 
323 mu en azobenzéne) montre en disazobenzéne a la longueur d’onde 
376 mu et exprime alors une influence bathochromique. Les variations de 
deux bandes d’absorption de ces composés peuvent étre basées sur le 
nombre du radical azoique. La bande halochromique en solution d’acide 
sulfurique change sa position de 429mu (azobenzéne) a 513 mu (dis- 
azobgnzéne) de longueur d’onde et cette transposition hyperchromique et 
bathochromique correspond a celle de premiére et deuxiéme bandes 
d’absorption produites par les solutions benzéniques. Seulement, la bande 
halochlomique donnée par |’azobenzéne (courbe 1) montre une influence 
hypsochromique en la comparant avec la premiére bande de sa solution 
benzénique. 

Composés azoiques d'une série diphényle. (Influence du radical 
diphényle). En substituant le noyau benzénique d’azobenzéne par celui 
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Fréquence. Fréquence. 


Azobenzéne (Solution C,H,) Phénylazodiphényle (Solution C,H,) 

a », (Solution H.SO, conc.) ne om (Solution H.SO, conc.) 
Disazobenz:ne (Solution C,H,) Azodiphényle (Solution C,H,) 

ad » (Solution H.SO, conc.) ia ” (Solution H.SO, conc.) 


Fig. 1. Fig. 2. 


de diphényle, la couleur du cristal change au jaune ou au jaunatre, tandis 
que celle d’azobenzéne est orange, c’est-a-dire la couleur du cristal tourne 
de plus en plus pale en remplacant le radical benzénique par celui diphényle. 
L’absorption en solution benzénique manifeste cependant un effet hyper- 
chromique et bathochromique (fig. 2). La premiére bande en solution 
benzénique d’azodiphényle (longueur d’onde du centre: 469 mu) est plus 
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hyperchromique que celle de phénylazodiphényle (longueur d’onde du 
centre: 463 mu), mais la deuxiéme bande de cette premiere substance 
montre encore une faible transposition bathochromique (de 342 mu a 
362 mu de longueur d’onde centrale). 
La bande halochromique est étroite et celle d’azodiphényle (courbe 
4.) est plus hyperchromique et plus bathochromique (de 470 mu a 495 mu) 
que celle de phénylazodiphényle (courbe 3,) (fig. 2). Une sinuosité 
observée entre 3000 et 4000 de fréquence en bande halochremique est 
probablement une caractéristique du noyau diphényle. 
Influence du noyau naphtalénique sur les spectres d’absorption. 
L’introduction du noyau naphtalénique dans les composés benzéniques 
grandit la jargeur de la 
deuxiéme bande, et, en 
méme temps, denne sen- 
siblement un effet batho- 
chromique (fig. 3). La 
longueur d’onde centrale 
de la deuxiéme bande d’azo- 
benzéne est 323mu; de 
benzéne azo-a-naphtaléne, 
378 mu et d’a,a’-azonaphta- 
léne, 408 mu. L’effet hy- 
perchromique observé dans 
ces composés est moindre 
2000 que celui des corps montrés 
Fréquence. dans les figures 1 et 2. 
Azobenzéne (Solution C,H,) La bande d’absorption 


»  s (Solution H,SO, conc.) par l’halochromie, comme 
Benzene azo-z-naphtaléne (Solution C,H,) 
on peut la trouver dans la 


m Ea (Solution H.SO, conc.) Pe 
2,x/-Azonaphtaléene (Solution C,H,) figure 3, présente plutdt 
i - (Solution H,SO, conc.) une influence hypochro- 
mique par l’augmentation 
du radical naphtalénique 
et, en comparant avec les autres hydrocarbures, les bandes halochromiques 
sont moins étroites en largeur. 

Isomérie de position des hydrocarbures azonaphtaléniques et l'absorp- 
tion des rayons lumineux. La figure 4 montre l’absorption des trois 
isoméres de position des azonaphtalénes qui sont différents a la position 
connective entre deux radicaux naphtalénique et azoique. Parmi les 
bandes d’absorption en soluticn benzénique, comme on voit a la figure 4, 
la premiére bande d’a,a’-azonaphtaléne (courbe 6,) est plus batho- 
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Fig. 3. 
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chromique que celle du /,f’-composé (courbe 8,) (le centre des bandes se 
trouve a 520 mu au corps -a,a’ et 4 467 mu au corps /,p’) et on peut encore 
dire que le composé a,j’ contient peut-étre les bandes de ses isoméres. 
Pour les deuxiéme bandes d’absorption, le corps a,a’ se trouve au voisinage 
de celui a,f’; tandis que le com- 
posé /,)’ a son centre dans la 
région de longueurs d’onde beau- 
coup plus basses (la position du 
centre est a4 408 mu pour a,a’; a 
390 mu pour a,’ et 333 mu pour 
f,p’). Parmi ces trois isoméres, 
le peuvoir absorbant du £,)’ est 
le plus puissant, c’est-a-dire le 
plus hyperchromique. 

La bande halochromique du 
composé a,u’ est aussi semblable 
a celle du a,p’ mais trés différente 
de celle du #,/’ (l’absorption par 
l’halochromie se trouve son centre 
a 599 mu pour «,a’; a 588 mu pour a,2/-Azonaphtaléne (Solution CoH) 

a,p’ et 2527 mu pour a,p’). Cette ~ a I Ce Sim, Sree 


: a,#/-Azonaphtaléne (Solution C,H,) 
bande halochromique du /#,)’ est (Solution H.SO, conc.) 


plus large et encore fort hyper- °,9'-Aseneghtalins (Solution C,H,) 
chromique que celle des ses deux Ss - - (Solution H.SO, cong.) 
isomeéres. Les bandes produites Fig. 4. 

par l’halochromie sont générale- 

ment divisées en de nombreuses petites bandes dans la région ultraviolette 
et c’est peut-étre une caractéristique du noyau naphtalénique. 





Logarithmes des épaisseurs des solutions. 


2000 3000 4000 
Fréquence. 


Halochromie des composés azoiques. M. P. Pfeiffer’ a déja exposé 
dans son ouvrage que les corps azoiques, comme des cétones ou des imines, 
forment des composés moléculaires avec des acides ou des sels métalliques 
et, dans ce cas, de nouveaux corps moléculaires formés montrent de 
couleurs plus profondes que les composés originaux, ce qui est une halo- 
chromie typique. Jusqu’a présent, la recherche sur l’halochromie a été 
principalement limitée aux cétones insaturées ou aux composés de série 
de triphénylméthane, et pour les corps azoiques, le sel hydrofluorique 
d’azobenzéne ou ses autres sels comme perchlorate, hydrochlorique et 


(9) P. Pfeiffer, ‘‘ Organische Molekiilverbindungen,”’ 194, (1927). 
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azotate sont seulement connus. C’est pourquoi, le mémoire dans ce 
domaine est encore comparativement insuffisant. 

On a déja cependant publié, comme une conclusion spectrochimique, 
qu’une bande d’absorption étroite et nette est trouvée aux cétones. Nous 
avons aussi observé cette caractéristique en solutions d’acide sulfurique des 
hydrocarbures azoiques (figs. 1-4). Nous pouvons obtenir un cristal en 
appliquant le tetrachlorure d’étain en solution toluique de ces carbures 
azoiques et Ia couleur de ce cristal obtenu dans ce cas est méme que celui 
déja donné en solution d’acide sulfurique concentré. Tous ces résultats 
nous donnent une vérification expérimentale aux idées proposées par M. 
P. Pfeiffer, et nous pouvons done assigner une formule développée 

Ar-N=N-Ar’]*X- aux composés halochromiques, substances additives. 
te 

Si on fait recristalliser le précipité obtenu en versant la solution 
d’acide sulfurique concentré a la glace, le corps azoique original est établi, 
ce qu’on nous conduit a penser que cette substance halochromique est 
celle d’addition. Mais quand on laisse cette solution d’acide sulfurique 
concentré a elle-méme pendant de longues heures ou la chauffe, une sul- 
fonation apparait et quelquefois méme une décomposition se produit. 

La concentration d’acide sulfurique pour faire l’halochromie a une 
limite convenable, et quand nous diluons cette solution concentrée par 
l’addition de l’eau, l’hydrolyse se produit en se fanant subitement avec 
la précipitation. Si nous ajoutons alors |’acide sulfurique concentré pour 
renforcer sa concentration, la couleur se rétablit et la réaction est donc 
réversible. La limite de concentration d’acide sulfurique est 1.5 de densité 
pour |’azobenzéne, et 4 peu prés 1.6 pour les autres hydrocarbures azoiques. 

Plus le poids moléculaire du composé devient grand, plus la concentra- 
tion d’acide sulfurique doit étre élevée pour faire colorer la solution. 
Quand nous déterminons un coefficient d’extinction d’une bande d’absorp- 
tion halochromique donnée par des hydrocarbures azoiques, |’intensité des 
corps, comme une base, peut étre connue. La variation de couleur des 
matiéres colorantes azoiques par un acide peut généralement étre supposée 
de composé halochromique des hydrocarbures azoiques en tenant compte 
d’effet auxochromique des radicaux remplacés. 


Régularité sur l’absorption des rayons lumineux par les hydrocarbures 
azoiques. L’absorption des rayons lumineux par des hydrocarbures 
azoiques est fondée sur le nombre d’une liaison double conjuguée dans 
le noyau aromatique (le noyau benzénique est supposé d’avoir trois liaisons 
doubles) et celui d’un radical azoique, et la position du centre et l’intensité 
d’une bande en sont déterminées. 
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Les hydrocarbures azoiques montrent les deux bandes d’absorption 
(une large et une étroite) dans un dissolvant organique comme le benzéne 
et ils donnent aussi la bande halochromique par l’acide sulfurique con- 
centré qui a une forme caractéristique. La premiére bande d’absorption 
est peut-étre due au radical azoique, et sa position d’absorption maximum 
est cependant a peu prés indépendante de |’augmentation du radical 
azoique et du nombre des liaisons doubles conjuguées, puis son pouvoir 
absorbant est basé sur la nature du noyau introduit. Pour la deuxiéme 
bande au contraire, sa position, son intensité et sa forme sont considé- 
rablement influencées par des noyaux aromatiques insérés. 
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Nombre de liaison double dans les noyaux aromatiques. 


6: Azobenzene 8: Benzene azo-a-naphtalene 
9: Phénylazodiphényle 10: «,«/-Azonaphtalene 
12: Azodiphényle 

© Premiére bande d’absorption (Solution C,H,) 

© Deuxiéme bande d’absorption (_,, 

x Bande d’absorption halochromique (Solution H,SO, conc.) 


Fig. 5. 


La variation du pouvoir absorbant d’une bande halochromique cor- 
respond a la premiére bande d’absorption en solution benzénique, tandis 
que la transposition d’une bande d’absorption a la deuxiéme bande. 

La figure 5 nous exprime que |’invariabilité de la position centrale de 
la premiére bande d’absorption des hydrocarbures azoiques, |’azobenzéne 
comme |’étalon, est montrée en solution benzénique. On peut encore ob- 
server en figure 5 que la deuxiéme bande d’absorption et la transposition 
de l’absorption maximum de la bande halochromique donnent une rela- 


ee 
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tion linéaire dans une homologue (série diphényle ou série naphtalénique) 
et en méme temps paralléle. 
Resumé. 

Les résultats obtenus dans les recherches actuelles peuvent résumer 
comme suit: 

(1) Les solutions benzéniques des hydrocarbures azoiques actuelle- 
ment étudiés donnent une premiére absorption faible des rayons lumineux 
dans la région visible, et une deuxiéme dans la région ultraviolette. 

(2) La position centrale de la premiére bande d’absorption n’ex- 
prime pas de grandes différences dans les hydrocarbures azoiques étudiés. 

(3) Une transposition bathochromique de la deuxiéme bande 
d’absorption est sensiblement observée par |l’augmentation du radical 
azoique ou du nombre de liaison double, tandis que la premiére bande a 
une tendance a devenir moins nette. 

(4) Pour la deuxiéme bande d’absorption, la série des composés 
naphtaléniques montre une largeur plus grande que celle benzénique et 
diphényle. 

(5) Dans les présents hydrocarbures azoiques, Ja transposition 
d’absorption maximum de la deuxiéme bande en solution benzénique et 
celle par l’halochromie produite par l’acide sulfurique concentré exprime 
une relation linéaire et paralléle dans une homologue en augmentant le 
nombre de liaison double dans les noyaux aromatiques. 

(6) La bande d’absorption halochromique donnée par une solution 
d’acide sulfurique concentré a une forme caractéristique, et les deux 
bandes d’absorption observées en solution benzénique n’y sont plus re- 
connues. La bande halochromique a généralement une forme étroite et 
elle est plus bathochromique que la deuxiéme bande en solution benzénique 
montrée par le méme corps. Cependant son influence hyperchromique est 
quelquefois trouvée. 

(7) La concentration d’acide sulfurique pour donner l’halochromie 
a une certaine limite. Quand on laisse une solution colorée 4 elle-méme 
ou on la chauffe, elle se change chimiquement. La substance colorée 
obtenue par l’halochromie est peut-étre une substance additive formée 
entre l’acide et le composé azoique. 


En terminant cet exposé, les auteurs sont trés heureux d’exprimer 
leurs sincéres remerciements envers la Société “Hattori-Hokdkai” qui a 
bien voulu se cherger d’une partie des dépenses de leurs recherches. 
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On the Nature of Foam, I. Stability of the Foam Produced 
by the Aqueous Solutions of Alcohols and Acids. 


By Tunetaka SASAKI. 
(Received July 13, 1938.) 


The phenomena of the foam formation have been studied for long 
time by numerous investigators referring, for example, to the brewing 
and soap industries, the process of flotation of minerals, priming of boiler 
water, and other practical cases, as well as on the theoretical standpoints. 
Attemps have been made to explain the mechanism of foaming. 


The relation between the foaming and the surface tension which was 
considered to be the most important factor for the foam formation was 
studied by Ramsden, Metcalf,’ Freundlich, Bartsch,“ and others. 
They concluded that the foams are stabilised when there exist the dif- 
ference in concentrations of the solute between the surface and the bulk 
of solution, the depression of the surface tension by adsorption, and the 
film formation. Ostwald and Steiner,” however, showed that there are 
stable foam systems of large surface tension, aqueous humic acid solution, 
for example, and that the lowering of the surface tension even breaks 
the foam. They pointed out that some other factors than the surface 
tension must be introduced to explain the mechanism of the foam forma- 
tion. Further, the following factors are generally considered to affect 
the foam formation, and many reports have been published concerning 
them: orientation,“ hydration,“ adsorption,” rigidity” or 
structural viscosity, electrical charge," gelation,” and evapora- 
tion“) of films or surface layers respectively. None of these factors 
in itself shows the simple relation to the foam formation. Accordingly, 





(1) W. Ramsden, Z. physik. Chem., 47 (1904), 336. 
(2) M. V. Metcalf, Z. physik. Chem., 52 (1905), 1. 
(3) H. Freundlich, ‘‘ Kapillarchemie,” 1091, (1924). 
(4) O. Bartsch, Kolloid-Beihefte, 20 (1925), 1; Kolloid-Z., 38 (1926), 177. 
(5) Wo. Ostwald and A. Steiner, Kolloid-Z,, 36 (1925), 342. 

(6) D. Talmud and S. Suchowolskaja, Z. physik. Chem., 154 (1931), 277. 
(7) R. H. Bogue, J. Am. Chem. Soc., 44 (1922), 1343. 

(8) C. W. Foulk, J. Ind. Eng. Chem., 21 (1929), 815; 23 (1931), 1283. 
(9) O. Rohde, Ann. Physik, 19 (1906), 935. 

(10) P. Rehbinder and E. Wenstrim, Kolloid-Z., 53 (1930), 145. 

(11) H. A. Neville and T. H. Hazlehurst, J. Phys. Chem., 41 (1937), 545. 
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it is desirable, prior to the discussion of this problem, to analyse the 
phenomena of the foam formation precisely. 

The most important property characterising the foam formation is 
the stability of foam. It can also be considered as the durability or the 
life time of foam. The other factor sometimes adopted but not so distinct 
is the foam producing power. This factor was vaguely considered by 
Bartsch) and lately explained by Foulk"® to be the possibility of film 
formation when two surfaces in one liquid approaches each other, and 
was called “Balanced-layer theory”. The following examples are given 
to explain the above consideration. When we shake the dilute aqueous 
solutions of saponin and acetic acid, following differences are observed. 
The foam of saponin solution is more stable but less foamy than that of 
acetic acid solution. Further, beer and champagne are both foamy but 
the foam of the former is more stable than that of the later. The foam 
formation, therefore, may be considered to consist of two factors,” 
namely the stability of foam and -the foam producing power, but the 
latter factor is rather indistinct and quantitative measurements are only 
possible for the former, so it is desirable that we can explain the 
mechanism of the foam formation without considering the latter factor. 

The measurement of the stability of foam is the important method 
for the study of the foam formation and is carried out by several means. 
For example, a vessel containing the solution under investigation is shaken 
and the volume or the height of foam produced and the duration of its 
existence are measured.) Sometimes the current of air or other gas of 
constant pressure and volume is passed through the solution instead of 
the shaking.‘*)“*%) The former method is mainly applicable to the solu- 
tion producing a stable foam such as the aqueous solution of saponin or 
soap. Other factors than the stability of foam may affect the results 
obtained by the former method. The latter method, however, gives 
quantities only proportional to the stability of foam, and is mainly ap- 
plicable to the measurement of the unstable foam such as produced in 
the aqueous fatty acid or alcohol solution. 

The present paper describes the measurements of the stabilities of 
foams of aqueous solutions of fatty acids and alcohols. 


Apparatus and Measurement. The apparatus employed in the pre- 
sent experiment has been constructed as shown in Fig. 1. In this figure, 
A is a bottle containing glass wool and calcium oxide, B the foam produc- 


(12) Practically bubble size must be considered still more. 
(13) E. L. Lederer, Z. angew. Chem., 47 (1934), 119. 
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ing tube, C paraffin-oil flow meter, D an empty bottle, E an air current 
controller consisting of a rubber tube and a screw cock, F an empty flask 
with a cock for the air leak. The foam producing tube B consists of a 
glass tube of 1.1 cm. in diameter carrying a porous plate at the bottom. 
The measurement is carried out as follows: At first the inner tube 
of B is carefully cleaned by dipping in boiling water and steaming with 
water vapour, and dried by passing dry air through it. Then the constant 
volume (up to the height of 4.5 cm. from the bottom) of liquid for measure- 
ment is introduced in the tube by means of water jet pump connected at 
G, and the air current controller is properly adjusted, so as to obtain 
the condition in which the flow meter indicates a constant velocity of air 
current. Then, the air current, passing through the porous plate at the 
bottom of B, produces bubbles 
in the liquid, which go up and 
accumulate to make foam on 
the surface of the liquid. The 
height of the foam zone thus 
produced is measured by the 
scale attached to the tube. The 
air current of one atmospheric 
pressure is introduced into the 
tube at the velocity of 33.2 c.c./ 
min. or 35cm./min. in linear 
velocity, and 3 minutes are passed from the start to attain this velocity. 
Care is taken not to pass the air current too vigorously, otherwise the 
border between the bubble and foam zone becomes obscure. 
Now, we denote with H the height of foam at the stationary state, v 
the velocity of a bubble ascending the foam zone, and S the stability of 
the bubble in the foam zone. .Then we obtain the following relation: 


or s=1.4. 
Vv 


Therefore, if we assume v to be constant, the stability is proportional 
to the foam height, and we can determine the relative stability of foam 
if we measure the foam height at the constant velocity of the air current. 
The foam height has often been measured under the air current of con- 
stant static pressure,“ but such a method, of course, cannot be used 
under the present experimental conditions. Thus, the diagrams are 
obtained by plotting the foam height against the time. The foam height 
‘at the time zero can be obtained by extrapolation which enables to cancel 
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the disturbances produced by the evaporation or other factors becoming 
distinctive in the course of time. Some of the examples of the results 
obtained by the above method for aqueous solution of »-butyl alcohol are 
shown in Table 1 and Fig. 2. 


Table 1. m-Butyl alcohol. (0.5378 mol/liter). 


Height of foam Height of foam 

Time | ) Time | (cm.) 
(minute) | oe — —— || (minute) ~ 
| 2 





17 = - 2.45 
18 | 2.45 
19 2.45 
20 
21 
22 
23 
24 


26 
27 


29 
30 
31 ; § — 





| 
, , | 28 

| 

| 


In most cases, diagrams of straight lines are obtained differing in 
its direction even in the measurements under the same conditions, but 
the extrapolation of the lines to time zero generally gives the same value 
of H. There often occur the cases where the foam becomes very high at 
the beginning of the measurement, or it shows the irregular height with 
the time, but the stationary state is usually attained .after such stages. 
In the worst case, about twenty minutes are necessary to attain the 
stationary state. 

Prior to the principal experiments, the measurement of the foam 
height H is carried out at varying velocities of air current and at varying 
concentrations for the aqueous solution of n-hexyl alcohol in order to 
examine the relation Sv = H. The results obtained are shown in Fig. 3. 

It is concluded from this experiment, that the following equation 
expresses more closely the relation between v and H. 


S-v = H—-a. 
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4 (i2lg. in 100 cc.) 


Foam height (em.) 
Foam height (cm.) 


56 10 1 20 2 30 


96 
n-Butyl alcohol. Pure water 


5 10 1 20 


Fig. 2. ’ s 
Velocity of air current 


Hexy]l alcohol. 
Fig. 3. 


The correction term a varies with the concentration of the solution, 
and at slew velocity and optimum concentration, it takes a marked value, 
but at high speeds as are adopted in this experiment, the value is very 
small compared with H. So we shall consider the height H to be pro- 
portional to the stability S in the present experiment. 


Experimental Results. The experimental results are shown in the 
diagrams (Fig. 4.—Fig. 11.). These diagrams are obtained by plotting 
the foam heights at the constant velocity of air current against the con- 
centrations of the aqueous solutions of alcohols and fatty acids. At the 
same time, surface tensions are measured by Du Ndéuy’s apparatus and 
plotted against the concentrations. Table 2 shows the numerical data 
for the solution of n-butyl alcohol. 

The following conclusions are obtained from the above experiments: 
(1) The stabilities of foams produced in the pure substances are zero 
or very small as can be seen from Figs. 4-11 or Table 3. 

Measured heights of the foams never exceeded that of one bubble. 
This agrees with the known fact that the pure liquids do not foam on 
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Foam height (cm.) 


17.13 mol/l. 
Concentration. 1.008 mol/l. 


Foam height (cm.) 


Fig. 4. Ethyl alcohol. 


Fig. 4-—Fig. 11. 
Surface tension of the pure alcohol 
or acid. 
Foam height of heterogeneous system. S 
Foam height of the pure alcohol or Concentration. 


acid. Fig. 5. m-Butyl alcohol. 


0.1051 mol/l. 


- ~~ 
£ £ 
x J 2 
z = 
- 50 
oa) o 
a a 
F F 
3 ° 
=~ a 


0.0701 mol/l. 


Concentration. 
Fig. 6. m-Amy]l alcohol. Concentration. 


Fig. 7. m-Hexy] alcohol. 





Table 2. 
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n-Buty] alcohol. 


Table 3. 





Concentration 
(mol/liter) 


Height of 
foam (cm.) 


Surface | 


tension 
(relative) 


Substance 


| foam (cm.) | 


Height of 


Surface — 
tension 





0 
0.0021 
0.0042 
0.0084 
0.0168 
0.0336 
0.0672 
0.1345 
0.2689 
0.5378 
1.0080* 
Heterog. 
system 
Pure butyl 
alcohol 








0.30 
0.90 
1.10 


2. 


2. 
3. 
3. 
2. 
0. 
0 
0 





1.000 
0.998 
0.996 
0.981 
0.958 
0.908 
0.837 
0.743 
0.632 
0.504 
0.372 


0.371 





* Saturated solution. 


F 
2 
~~ 
a 
AS 
3 
a 
£ 
x 
3 
<3) 


0.00296 mol/l. 


Concentration. 


Fig. 8. m-Octyl alcohol. 


Foam height (cm.) 


Concentration. 


22.79 mol/l. 


Fig. 10. Formic acid. 








| Water 

| Ethyl ale. 

| n-Buty] ale. 
n-Amy)] ale. 


n-Hexy] alc. 
n-Octyl ale. 
n-Decy] ale. 
Formic acid 


Acetic acid 


Foam height (cm.) 


Fig. 9. 


Foam height (cm.) 


Fig. 11. 





0.30 
0.00 
0.00 
0.20 
0.00 


Concentration. 


Concentration. 


__ (relative) _ 


1.000 
0.342 
0.371 
0.376 
0.390 


n-Decyl alcohol. 


17.47 mol/l. 


Acetic acid. 
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agitation,“ and is likely to indicate the existence of some relationship 
between the foam formation and the adsorption. It can also be seen 
from Table 3 that the absolute magnitude of the surface tension is not 
the determining factor for the foam formation. 


(2) In the aqueous solutions of alcohols and fatty acids, the dia- 
grams of stability and concentration show one marked maximum usually 
at the concentration where the surface tension falls rapidly with the 
dilution, namely in the region of the dilute solution. The measurement 
of stabilities for the solutions of n-octyl alcohol shows a remarkable 
irregularity. 


Table 4. 





— : 
—*- —poo | Foam height at | Surface tension 


Substance 





| mol/liter 





‘absolute 
_| (dyne/em.) | 


_ | maximum stability _ 
CIC,* | (cm.) relative 





Ethyl ale. 1.07 | 9/32 0.95 0.79 56.9 
n-Butyl ale. 0.126 4/32 3.60 | 0.75 54.0 
n-Amy] ale. 0.0131 8/32 | 3.85 | 0.81 58.3 
n-Hexyl ale. 0.0350 16/32 4.56 | 0.68 48.6 
n-Octyl ale. 0.00105 9/32 | 1.50 | 0.75 54.0 
n-Decy] ale. 0.0000733 | 11/32 1.50 0.77 | 656.1 
Formic acid 1.26 | 1.8/32 1.70 | 0.99 | 648 
Acetic acid 0.819 | 15/32 1.95 0.85 61.2 








* Concentration expressed by the fraction of saturated concentration. 


In Table 4, the values of surface tension of alcohols in the solutions 
of maximum stability of foam range from 48 to 59 dynes/cm. They do 
not always agree with the results obtained by Bartsch” in which the 
maximum stabilities occurred in the solution of the surface tensicn near 
61 dynes/cm. Although the surface tension shows no regularity, there 
can be seen a certain relationship between the concentration of maximum 
stability and the number of carbon atoms in the molecule of solute. 
Namely, the concentration of the maximum stability expressed by mols 
per liter decreases and that expressed by the fraction of the saturated 
concentration increases with increasing number of carbon atoms as are 
shown in Table 4 or in Fig. 12.“ 


(14) Logarithm of the solubility of fatty alcohol in water measured in this experi- 
ment is linear to the number of carbon atoms in its molecule. 
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(3) The foam height at maximum stability increases with increas- 
ing number of carbon atoms from ethyl to n-hexyl alcohol while decreases 
with further increase of carbon atom which is shown in Fig. 13. Thus, 
n-hexyl alcohol gives the maximum foam stability. The result may be 
compared with that obtained by Bartsch”) who pointed out that iso-amy] 
aleohol has the maximum foam stability. 


i c= 


Foam height (em.) 
bo 


a 


2 4 6 8 10 


ctitian iat Céiaines Number of C-atoms 


Aliphatic alcohols. 
Fig. 13. 


Fig. 12. 


(4) In the heterogeneous systems of water and n-butyl alcohol or 
the higher homologue which has limited solubility in water, the stability 
of foam is very small, except- 
Table 5. ing the case of n-amyl] alcohol 
‘idles Foam height of hetero-| 9 is shown in Table 5. 
geneous system (cm.) In the heterogeneous sys- 
: tems of water and surface 
oF i 
wenn eee — active or polar substances such 
wien eaten ape as fatty alcohols or acids, the 
n-Hexy] alcohol 0.6 eins 
stabilities of foams are usually 
n-Octy] alcohol 0.5 
; zero or very small, the explana- 
n-Decy] alcohol 0.3 7 5 5 - : 
tion of which being given in 
the preceding note.“*) Name- 
ly, the heterogeneous films containing drops of the excess component break 
the foam produced. In practice, hexyl alcohol or octyl alcohol which is 


(15) Sasaki, this Bulletin, 11 (1936), 797. 
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used as the antifoam is the polar or surface active and hardly soluble 
substance and favours to produce such heterogeneous films. 

On the other hand, there are many cases in which the foams are 
stabilized even in the heterogeneous systems. The examples are those 
which consist cf an aqueous phase and various non-polar liquid phases of 
low surface tension, such as benzene or hexane. For instance, foams of 
the aqueous solution of acetic acid are killed by the addition of hexyl or 
octyl alcohol in excess, while stabilized by the addition of benzene or 
hexane in moderate excess. 

The author wishes to express his sincere gratitude to Prof. J. Same- 
shima for his kind guidance. The expense for the experiments has been 
defrayed by a grant given to Prof. Sameshima from Nippon Gakujutsu 
Shinkokwai (Japan Society for the Promotion of Scientific Research), 
to which the author’s thanks are due. 


Summary. 


(1) An apparatus for the measurement of the stability of foam 
has been described and the stability is measured by the height of the foam 
produced by the air current of a constant velocity. 

(2) The relation between the velocity of the air current v and the 
height H of the foam produced was examined and the equation S-v = H—a 
has been obtained, in which S is the stability of foam and a a constant. 
The value a is negligible compared with H under the conditions of the 
present experiments. 

(3) The measurements of the stabilities were carried out for the 
aqueous solutions of alcohols and fatty acids, from which several conclu- 
sions have been obtained. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 
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Absorption Spectra of Salicylaldehyde-ethylenediimine 
and Related Compounds. 


By Ryutaro TSUCHIDA and Tokuichi TSUMAKI. 


(Received July 18, 1938.) 


Introduction. One of the authors”) (T.T.) has reported on a number 
of inner complexes of o-hydroxybenzaldehyde and o-hydroxybenzaldimine 
series. With the aim of throwing light upon the subject, the author“ 
has measured the absorption spectra of salicylaldehyde-ethylenediimine- 
cobalt and determined its steric configuration by applying the trans- 
diacido-theory)) of the third absorption bands of coordination com- 
pounds. On the other hand, the other of the authors”) (R.T.) has 
been studying absorption spectra of coordination compounds and has 
come to a conclusion that every chemical linkage might be regarded as 
coordinate combination or its extreme case and, therefore, the results 
obtained for absorption spectra of coordination compounds may be widely 
applied to various inorganic compounds. This conclusion may be further 
extended even to organic compounds. In other words, entire absorption 
spectrum of a compound, inorganic or organic, may be regarded generally 
as a complicated superposition of spectra of a number of coordination 
groups, each atom in the compound being taken as a coordination center. 
And to all of these centers may be applied the theory of absorption spectra 
of coordination compounds. 


For the purpose of acquiring further informations of the above-men- 
tioned inner complex, the authors measured the absorption spectra of 
benzaldehyde-ethylenediimine (dibenzylidene-ethylenediamine), o-metho- 
xybenzaldehyde-ethylenediimine, salicylaldehyde-ethylenediimine and o0- 
hydroxyacetophenone-ethylenediimine and tried to explain, from the 
viewpoint of coordination chemistry, these absorption spectra and that 
of the inner complex as well. 


(1) P. Pfeiffer, E. Breith, E. Liibbe, and T. Tsumaki, Ann., 503 (1933', 84. 

(2) T. Tsumaki, this Bulletin, 13 (1938), 252; J. Chem. Soc. Japan, 58 (1937), 1288. 
(3) Y.Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 1243. 

(4) R. Tsuchida, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 586. 

(5) R. Tsuchida, this Bulletin, 13 (1938), 388. 

(6) R. Tsuchida, this Bulletin, 13 (1938), 436. 
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Experimental. Benzaldehyde-ethylenediimine and o-methoxybenzal- 
dehyde-ethylenediimine were prepared by the methods of Mason.) The 
molar extinction coefficients «(J = I) x 10-*¢) were measured. The 
solvent: ethyl alcohol. The concentration: 0.001 mol/l. The thickness 
of layer: 0.02—15.0 cm. 

Salicylaldehyde-ethylenediimine and o-hydroxyacetophenone-ethylene- 
diimine were prepared by the method of Mason‘) and that of one of the 
present authors)(T.T.) respectively. The absorption spectra were 
measured. The solvent: ethyl alcohol. The concentration: 0.0001 mol/1. 
The thickness of layer: 0.02-15.0cm. The absorption curves are shown 
in Fig. 1. 


Discussion of the Results. Prior to the discussion on the organic 
compounds in question, it will be more convenient to describe briefly the 
main features of the absorption spectra of coordination compounds. 
An absorption spectrum of a coordination compound generally consists 
of the first, the second and the third band, accompanied by a few 
special bands. The first band is due to electron transitions in the un- 
saturated transition shell of the central ion and is, therefore, one of 
the most remarkable characteristics of transition elements. The second 
band is the most general feature of coordination compounds and is due to 
a kind of incomplete dissociation of a ligand, i.e., a coordinated ion or 
molecule. It has been found” that the frequency of the second band 
gives the true measure of the strength of the coordinate link. The third 
band is attributed to a kind of neutralization between the central cation 
and a ligand anion and appears only when two or more anions are co- 
ordinated in trans-positions referring to the coordination center. Those 
bands which are not proper to the coordination center in question but are 
attributed to ligands themselves, are defined as special bands. A special 
band, however, is originally a certain numbered band referred to its own 
center. It is further known that coordinate combination of a ligand 
has a bathochromic and hypochromic effect on the absorption bands 
proper to the ligand. In other words, a special band due to a ligand is 
less absorptive and has longer wave-length than the corresponding band 
of the ligand in free state. 

Now benzaldehyde-ethylenediimine(I) shows one band at » = 121 x 
10'* sec.-' o-Methoxybenzaldehyde-ethylenediimine(II) has two bands at 





(7) A. T. Mason, Ber., 20 (1887), 270, 272. 

(8) A. T. Mason, ibid., 271. 

(9) P. Pfeiffer, E. Breith, E. Libbe, and T. Tsumaki, Ann., 503 (1933), 127. 
(10) R. Tsuchida and M. Kobayashi, this Bulletin, 13 (1938), 471. 





Absorption Spectra of Salicylaldehyde-ethylenediimine 





-: ae 
ee a A 


— v (10" sec) 


Fig. 1. 





‘530 R. Tsuchida and T. Tsumaki. [Vol. 13, No. 8, 


98 x 10" sec. and 120 x 10" sec.-!, of which the latter is a special band 
proper to benzaldehyde-ethylenediimine(I), as can be seen from its 
frequency and extinction coefficients. The band at 98 x 10" sec., ac- 
cordingly, is attributed to CH;O group. Salicylaldehyde-ethylenediimine 
(III) shows three bands at 75 x 10'* sec.-!, 95 « 1013 sec. and 117 x 10% 
sec.! Both the absorption bands of the methoxy-derivative(II) are re- 
tained in this compound. The bathochromic and hypochromic effect on 
these special bands is remarkable: the frequencies of the special bands in 
salicylaldehyde-ethylenediimine(III) are 95 x 10’ sec. and 117 x 10% 
sec.-! and the corresponding extinction coefficients are log? 3.9 and log" 
4.4, whereas those of the absorption bands of methoxy-derivative(II) are 
98 x 101 sec! , 120 x 10" sec. , log"! 4.1 and log" 4.5 respectively. This 
fact as well as the band at 75 x 10'* sec.-' indicates that salicylaldehyde- 
ethylenediimine(III) has another absorption center which could not be 
found in its methoxy-derivative(II). The band at 75 x 10" sec. is also 
found in the absorption spectrum of o-hydroxyacetophenone-ethylene- 
diimine(IV), whose bands are at 75 x 10'sec.-', 94 x 10' sec.-' and 
119 x 10" sec." , the corresponding extinction coefficients being log™ 3.4, 
log 3.8 and log 4.3. Of these the latter two are the special bands of 
the same origins as those of salicylaldehyde-ethylenediimine(III). The 
longest-waved band is seen only in the compounds (III and IV) contain- 
ing OH group, but not in those (I and II) lacking the group. The band 
is, therefore, characteristic of the OH group, or rather of H in the group, 
as we have already distinguished the bands due to the absorbing center 
of O in the compounds (II, III and IV) which have either OH or OCH;. 
In order to give rise to a band, the hydrogen atom should be a coordina- 
tion center. Thus the band at 75 x 10" sec.-' is attributed to the hydrogen 
bridge formed between the hydroxyl-group and the nitrogen atom. Then 
the band should be regarded as the second band of the absorbing center, 
O—H-+N. Whereas Hilbert, Hendricks, Wulf, and Liddel“” have sup- 
posed the existence of a hydrogen bond in a hydroxyl-compound, e.g., 
nitrophenol, by the absence of the hydroxyl-absorption band in the infra- 
red region (6000 to 7500 cm.-'), the present authors have now shown a 
hydrogen bond by the presence of a coordination band in the ultra-violet 
region. 

The absorption bands of the compounds are summarized in Table 1 
where the bands due to the same origin are shown in the same vertical 
column. Thus the bands under [a] are those which are common to all 





(11) G.E. Hilbert, O. R. Wulf, S. B. Hendricks, and U. Liddel, J. Am. Chem. Soc., 
58 (1936), 548. 
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the compounds containing benzaldehyde-ethylenediimine, and those under 
[b] are attributed to the absorbing unit whose center is O. The bands 
under [c] are those due to the hydrogen bridge between the hydroxyl- 
group and the nitrogen atom. 


Table 1. 


() | ow | fal 


v(10"3) log € 1v(10") og | 





Compounds 
v(10"*) log € 


Benzaldehyde-ethylenediimine 


| 
| 
| 


o-Methoxybenzaldehyde-ethylenediimine | 


Salicylaldehyde-ethylenediimine 


o-Hydroxyacetophenone-ethylenediimine 














v (10! see) 


Fig. 2. 


When salicylaldehyde-ethylenediimine(III) forms an inner complex 
with a metal ion, e.g., cobalt, the structure is quite similar to that of the 
original organic compound. The absorption spectrum of the inner com- 
plex?) is shown in Fig. 2 together with those of salicylaldehyde-ethylene- 
diimine(III) and o-methoxybenzaldehyde-ethylenediimine(II). The in- 
ner complex has five bands, viz., ca.60 x 10 sec.', 77 x 10 sec.', 
93 x 10" sec.-!, ca. 110 « 10'* sec.-! and 118 x 10" sec.-! For this inner 
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complex the second band of the absorbing center, me ae , is expected 
N7 ‘“N 
instead of the band due to hydrogen bridge, O-H+-N. The band at 
77 X< 10'* sec.-! is the second band or the coordination band of the cobaltous 
ion as center, whereas the coordination band of the hydrogen bridge in 
salicylaldehyde-ethylenediimine is at 75 x 10'%sec.' It is, therefore, 
evident that the coordinate link of cobalt with salicylaldehyde-ethylene- 
diimine is more stable“) than that of hydrogen in the organic compound, 
and the method of preparing the inner complex") may thereby be ex- 
plained.“ The longest-waved band at ca. 60 x 10'* sec.-! is the first band 
due to the incomplete transition shell of the cobaltous ion. The one at 
93 x 10'* sec.-! is a special band due to the same origin as those in the 
column [b] in Table 1: viz., a band attributed to an absorbing unit, whose 
coordination center is oxygen. The band at about 110 x 10'* sec. is also 
a special band which belongs to the same class as those in the column [a] 
in the table, i.e., a special band common to all the benzaldehyde-ethylene- 
diimine derivatives. Fig. 2 shows that the two bands of o-methoxy- 
benzaldehyde-ethylenediimine(II) undergo the bathochromic and hypo- 
chromic effect in salicylaldehyde-ethylenediimine(III) and its inner 
cobaltous complex(V). The last band of the inner complex at 118 x 10% 
sec.-' can not be a special band, as the maximal extinction coefficient is 
much greater than that of o-methoxybenzaldehyde-ethylenediimine(II). It 
is, therefore, the third band which is attributed to the neutralization be- 
tween the central cobaltous ion and the phenolate residue. In Table 2 the 
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absorption spectra of salicylaldehyde-ethylenediimine and its inner 
cobaltous confplex are compared. 

Thus the third band of the inner complex has been confirmed and 
the asymmetric configuration of the compound which had been reported 
in the previous paper) has thereby been corroborated. 


Summary. 


(1) Absorption spectra of benzaldehyde-ethylenediimine, o-methoxy- 
benzaldehyde-ethylenediimine, salicylaldehyde-ethylenediimine and _ o0- 
hydroxyacetophenone-ethylenediimine have been measured, and the struc- 
tures of the spectra have been qualitatively explained by the theories of 
absorption spectra of coordination compounds. 

(2) The longest-waved band of salicylaldehyde-ethylenediimine as 
well as of o-hydroxyacetophenone-ethylenediimine has been explained as 
due to intramolecular formation of a hydrogen bridge between the 
hydroxyl group and the nitrogen atom. In other words an absorption 
band of a hydrogen bond has been found in the near ultra-violet region. 

(3) The absorption spectrum of salicylaldehyde-ethylenediimine- 
cobalt has been explained and the steric configuration of the inner complex 
has thereby been corroborated. 


The authors wish to express thanks to Mr. Z. Mita and Mr. M. Koba- 
yashi for their assistance. 


Chemical Department, Faculty of Science, 
Imperial University of Osaka. 
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Uber die chemische Natur des Papains. II.” Reinigung des 
Papains durch Taka-Amylase. 


Von Shigeo OKUMURA.* 


(Eingegangen am 18. Juli 1938.) 


Die Miinchner Schule hat die Reinigung des Papains mit Hilfe der 
Adsorption an Tonerde durchzufiihren versucht, aber keine nennenswerten 
Erfolge’®) damit erzielt. 

Vor kurzem haben Akabori und Kasimoto‘* die interessante Erschei- 
nung beobachtet, dass das Papain durch Zugabe von Taka-amylaselésung 
fast vollig aus seiner konzentrierten Lésung gefallt wird. Der so gewon- 
nenen Papain-Amylase-Niederschlag ist vermutlich ein Papain-Amylase- 
Symplex im Sinn R. Willstiatters, da der Niederschlag die beiden enzyma- 
tischen Wirkungen von Papain und Amylase von hohem Reinheitsgrade 
besitzt. Wiahrend Papain, sowie Taka-amylase in Wasser leicht léslich 
ist, ist der ,,Ssymplex“’ im Wasser schwer, aber in Salzlésungen leicht 
lislich. Da Akabori und Kasimoto) die Bindung dieses Symplexes 
mittels Nukleinsdure auflésen konnten, ist von den genannten Autoren 
eine weitgehende Reinigung der Amylase erreicht worden. Der Verfasser 
hat sich bemiiht, die Reinigung des Papains tiber den Papain-Amylase- 
Niederschlag durchzufiihren, und gefunden, dass diese Arbeitsweise 
bessere Erfolge ergibt als die bisher angewandten iiblichen Methoden. 

,,Papain-Amylase-Symplex“ lést man in 2 N Essigsdéure-Acetat-Puffer 
von pH = 5 und lasst die Lésung eine Séule von Aluminiumoxyd durch- 
fliessen. Wihrend Amylase dabei von dem Adsorbens festgehalten wird, 
geht Papain in die Restlésung tiber. Die Lésung enthalt nun das Papain 
zu etwa 40% der angewandten Menge in sehr hohen Reinheitsgrade und 
die Aktivitatserhéhung steigt immer mehr und zwar bis zum Zwanzig- 
fachen der Anfangsaktivitat. Das so gereinigtes Papain ist aber infolge 
der Entfernung der Begleitstoffe sehr unbestandig und koaguliert bei der 
Dialyse der Lésung gegen Wasser zum grossen Teil. Wird die Adsorp- 
tionsrestlésung durch Zugabe von festem Ammoniumsulfat auf Sattigung 
gebracht, der dabei entstandene Niederschlag in wenig Wasser aufgelést 


* Friiher Shigeo MAEDA. 

(1) I. Mitteilung: dies Bulletin, 12 (1937), 319. 

(2) Z. physiol. Chem., 138 (1924), 184; 164 (1927), 10. 

(3) J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 563; dies Bulletin, 13 (1938), 453. 
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und gegen destilliertes Wasser bei 5° dialysiert, ist die Koagulierung des 
Enzyms bis zu einem gewissen Grade zu vermeiden. Aus der Innen- 
lésung der Dialyse wird durch Fallung mit Aceton ein hochgereinigtes 
Papainpraparat gewonnen, das 48.46% C, 7.03% H und 13.7% N enthalt. 
Der Tryptophangehalt betragt 1.39‘: , also um die Halfte weniger als der 
des Ausgangspraparats (3.43°°). Wa&ahrend im gereinigten Praparat die 
SH-Reaktion mit Nitroprussidnatrium weder vor noch nach dem Be- 
handeln mit Blauséure positiv verlauft, ist aber das Priparat, wie aus 
Tabelle 2 ersichtlich ist, durch Blausaéure aktivierbar. Diese Aktivierung 
beobachtet man nur bei mehrstiindiger Einwirkung des Enzyms auf 
Gelatine, nicht aber bei der Anfangsverdauung. Auf Grund der obigen 
Tatsachen glaubt der Verfasser Anhaltspunkte dafiir gewonnen zu haben, 
dass die Blauséureaktivierung des Papains nicht auf der Aufspaltung der 
in dem Enzymkomplex enthaltenen —S—S— Gruppen in SH-Gruppen be- 
ruht,“) wie bisher in zahlreichen Arbeiten ausschliesslich angenommen 
worden ist, sondern auf der Entfernung des Hemmungské6rpers, der im 
Lauf der Verdauung entsteht oder im Papainpriparat vorkommt. Das 
Papain ist vielleicht ein spezielles Protein, das eine Aldehyd-Gruppe, aber 
keine -—S—S— Gruppen oder SH-Gruppen tragt, wie der Verfasser schon in 
der I. Mitteilung er6értert hat. 


Beschreibung der Versuche. 


I. Darstellung der Taka-amylaselésung. 50 g. Taka-amylase wurden in 200 c.c. 
Wasser gelést, mit 235 ¢.c. Methanol versetzt und der von dem abgeschiedenen Nieder- 
schlag abzentrifugierten Lésung wiederum 367c.c. Methanol zugefiigt. Der hierbei 
gewonnene zweite Niederschlag wurde abzentrifugiert, im wenig Wasser gelést, mittels 
einer Kollodiumhiilse gegen destilliertes Wasser dialysiert und die Innen- und Aussen- 
lésung der Dialyse zur Reinigung von Papain angewandt. 


II. Papaineinheit und Papainwert. Der Verfasser definiert diejenige Enzym- 
menge als Papain-Einheit [P-(e)], die unter den nachstehenden Verdauungsbedin- 
gungen einen COOH-Zuwachs entsprechend 1 c.c. einer 0.2 N KOH ergibt. Als Mass 
fiir den Reinheitsgrad wird der Papain-Wert [P-(w)] vorgeschlagen, welcher die 
Anzahl der Papain-Einheiten in 10 mg. Praparat angibt. 

Ausfiihrung der Bestimmung. Eine Mischung von 5c.c. 5%iger Gelatinelésung, 
5¢.c. N/5 Essigséure-Acetat-Puffer (pH = 5) und (5 — x)ec.c. destilliertem Wasser 
versetzt man mit ac.c. der zu bestimmenden unbekannten Menge von Papainlésung 
(Gesamtvolumen 15 c.c.). Nachdem die Mischung 10 Minuten bei 36° verblieben ist, 


(4) W. Grassmann, Z. angew. Chem., 44 (1931), 105; Biochem. Z., 279 (1935), 131 ; 
Th. Bersin, Erged. Enzymforsch., 4 (1935), 68; Z. physiol. Chem., 220 (1933), 209; 222 
(1934), 177; E..Maschmann, ibid., 219 (1983), 99; 228 (1934), 141; Biochem. Z., 277 
(1935), 97. 
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wird sie unter Zusatz von Formol titriert. Bei der Bestimmung der Papain-Einheit 
darf der COOH-Zuwachs nicht iiber 0.2 Milliaquivalent (1.0 ¢.c. 0.2 N KOH) steigen; 
denn der COOH-Zuwachs ist bei den erwahnten Verdauungsbedingungen nur inner- 
halb der obigen Grenze der verwandten Enzymmenge proportional, wie in Abb. 1 
graphisch dargestellt ist. 


i=) 
i] 


Spaltung (c c. 
f—) 
on 


5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 mg. Papain 


Abb. 1. Papainmenge und Grad der Hydrolyse. 


III. Vorreinigung des Papains. 100g. Handelspapain wurden mit 500 c.c. destil- 
liertem Wasser durchgeschiittelt, 4-5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
abzentrifugiert und mittels einer Kollodiumhiilse 17 Stunden lang bei 5° gegen Wasser 
dialysiert. Aus der Innenlésung (SH-Reaktion war sehr deutlich) wurde das Papain 
durch Zusatz von Aceton gefallt und iiber Schwefelsiure unter Vakuum getrocknet 
(SH-Reaktion war sehr schwach). 50g. des getrockneten Papains ([P-(e)]= 390, 
[P-(w)]= 0.06) wurden in 250c.c. N Essigsaure-Acetat-Puffer vom pH = 5 gelist, 
zweimal mit je 30 g. Aluminiumoxyd behandelt, abzentrifugiert und in der Restlésung 
sowohl die Enzymmenge als auch der Reinheitsgrad bestimmt. Mittels dieser Behand- 
lung kann man den Reinheitsgrad auf das Doppelte steigern ([P-(e)]= 330, 
[P-(w)]= 0.14). 


IV. Reinigung des Papains durch Amylase. (1) Versuche mit der Innenfliissig- 
keit der Dialyse von Taka-amylase. Versetzt man 100 c.c. Papainlésung ([P-(e)]=— 1382, 
[P-(w)]= 0.14) mit einer iiberschiissigen Menge von 10%iger Taka-amylaselésung, 
so entsteht ein dunkelbrauner Papain-Amylase-Niederschlag N:, welcher abzentrifugiert 
wird. Aus dem Filtrat lasst sich durch Zugabe der fiinffachen Menge destillierten 
Wassers der zweite Niederschlag N» fallen. Der erste Niederschlag N: wird in 2N 
Essigsaure-Acetat-Puffer vom pH = 5 aufgelést und nun durch eine mit Al.0; gefiillte 
Rohre, welche vor der Adsorption mit der selben Pufferlésung gewaschen worden ist, 
sehr langsam hindurchgesaugt. Dabei wird die Amylase auf dern Adsorbens fest- 
gehalten, waihrend das Papain in die Restlésung geht. Nach dreimaliger Adsorption 
wird das Papain durch Zugabe von festem Ammoniumsulfat ausgesalzen und die 
Suspension daraufhin mehrere Stunden in einem kalten Raum absitzen gelassen. Die 
klare obere Fliissigkeit wird mit einem Heber abgetrennt und die Suspension mittels 
einer Kollodiumhiilse bei 5° dialysiert. Die Innenfliissigkeit filtriert man ab, fallt 
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mit dem sechsfachen Volumen an Aceton und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsaure. 
Ein wie oben gereinigtes Papainpraparat zeigt einen Papain-Wert von 1.38. 

Der zweite Niederschlag N: wird in gleicher Weise behandelt, wobei fast dasselbe 
Resultat ([P-(w)]= 1.86) gewonnen wird. Die Experimente wird in Tabelle 1 
schematisch angegeben. 

(2) Versuche mit Aussenfliissigkeit der Dialyse von Taka-amylase. Die Ver- 
suche mit der Aussenamylase (Amylase in der Aussenfliissigkeit der Dialyse) ergaben 
fast gleiche Resultate. 
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Tabelle 1. 


Vorgereinigte Papainlésung 100 c.c. 
[P—(e)] = 1382; [P—(w)] = 0.14 


Innenfliissigkeit der Amylase zugesetzt 





N letaludileg N, 
[P—(e)] = 74.90; [P—(w)] = 0.28 


ail 
Filtrat 


Zugabe von 5 Volumina Wasser 


Niederschlag N, 


in 2N CH,COOH-CH,COONa-Puffer 
[P—(e)] = 57.0; [P—(w)] = 0.27 


(pH = 5) gelést, adsorbiert an Al.O, 


Restlésung 
| in 2N Fe peat yt ger 
= i t 
| Ausgesalzen mit (NH,).SO,, dialysiert | ay 7 Sa, Sees 


| 


Innenlésung 


| Fallung mit 6 Volumina Aceton 


Papain-Praparat 
[P—(e)] = 30.0; [P—(w)] = 1.38 


Restlésung 


Ausgesalzen mit (NH,'.SO,, 
dialysiert 





Innenlésung 


| 


| Fallung mit 6 Volumina Aceton 
| 

Papain-Praparat 

[P—(e)] = 24.0; [P—(w)] = 1.36 


V. Aktivierung des gereinigten Papains. Zu 10c.c. der Adsorptionsrestliésung 
(Trockengewicht 2.6 mg. pro 1c.c.) fiigt man 10c.c. einer 3%igen Blauséurelésung 
hinzu, lasst 2 Stunden lang in einem Thermostaten von 36° voraktivieren, versetzt 
dann 80c.c. 5%ige Gelatin-lésung, pipettiert nach verschiedenen Zeitriumen je 10 c.c. 
ab und priift die Aktivitat mit Hilfe der Formoltitration. Die Versuchsresultate sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 


COOH-Zuwachs (c.c. N/; KOH) 


Stunde 





ohne HCN 0.36 








mit HCN | 0.82 
An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. S. Akabcri und Herrn K. 
Kasimoto fiir ihre liebenswiirdigen Ratschlage und freundliche Unter- 
stiitzung meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Chemischee Institut der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 


Absorptionsspektren von Metallkomplexsalzen 
des 2,2’-Dipyridyls, II. 


Von Kazuo YAMASAKI. 


(Eingegangen am 23. Juli 1938.) 


Die vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung der vorangehenden Mit- 
teilung”) iiber die Absorptionsspektren der Dipyridyl-Metallkomplexe. 
Die hierein untersuchte Verbindungen sind 2,2’-Dipyridyl selbst, und 
[Mn(Dip).]Cl., [Co(Dip).Cl.]Cl-2H.O(Violeosalz) und [Co(Dip).CO;] 
Cl:2H.0, hierbei Dip bedeutet Dipyridyl. 

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe von Quarzspektrographen 
(Hilger E2) nach der Henrischen Methode aufgencmmen. In sichtbarem 
Gebiet wurde die Messung auch mit dem Nuttingschen Spektrophotometer 
durchgefiihrt. Als Lichtquelle dienten Eisen-Nickel Funken, Gliihlampe 
und Wasserstofflampe je nach der Bedingungen. Die Absorptionskurven 
sind in den Abb. 1 und 2 gegeben, in welchen auf der Ordinate der molare 
Extinktionskoeffizient (<«) oder seine Logarithmen aufgetragen wurde. 





(1) Dies Bulletin, 12 (1937), 390. 
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Kurve 1: [Co (Dip).Cl,] Cl (Violeosalz). 
», 2: Dasselbe nach Erhitzung. 


1/4 000mm" 1500 2000-2500 3000 3500 
A lwomp 667 500 400 333 286 
Kurve 1: 2,2/-Dipyridyl in Hexan. 
z: ey in Wasser. 
[Mn (Dip).] Cl; . 


Abb. 2. 


3 
4: [Co (Dip). Cl,] Cl (Violeosalz). 
5: [Co (Dip), COs] Cl. 

Abb. 1. 


2,2’-Dipyridyl: Die Absorptionsmessung dieser Substanz wurde 
nochmals von neuem durchgefiihrt, aber das Resultat zeigte keine Unter- 
schiede zu der friiheren Messung,) namlich 


In Hexan: = 280 mu, loge= 4.12; 
a “HRW Sa 4.03 ; 
1» 20-288 4, 5 4.03. 

In Wasser: A= 280 mu, loge=4.1; 
oo SOU-EES wn sos 3.93 . 


ne eG Gee 


ee ee 


"ag eee eee 


Wibaut und Spiers) haben das Absorptionsspektrum von dieselben 
Verbindung in Heptanlésung studiert. Nach ihren Angaben liegen die 
Banden an 2830 A (loge = 4.14) und 2390A (loge = 4.12) und die Fein- 
struktur wurde ebenfalls nicht becbachtet. 


gt 


(2) J.P. Wibaut und C. W. F. Spiers, Rec. trav. chim., 56 (1937), 573. 
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[Mn(Dip)2]Cle: 2Mol MnCl. wurde in Wasser gelést, mit 1 Mol 
Dipyridy] in Alkohol versetzt und die entstandene gelbe Lésung auf dem 
Wasserbad eingedampft. So erhaltene gelbe Krystalle sind ziemlich 
schwer léslich in kaltem Wasser. Die Analyse dieser neuen Verbindung 
ergab: Gefunden: Mn, 12.70; N, 13.95; Cl, 16.31. Berechnet fiir 
Mn(Dip)2Clo: Mn, 12.55; N, 12.78; Cl, 16.20%. Es enthalt kein Krystall- 
wasser. 

Die Absorption dieses Mn-Komplexes wurde in wassrigen Lésungen 
von Konzentration 1/200, 1/2000 und 1/10000 Mol untersucht. 


A= 280 mu, loge = 4.25%; 
,, 280-238 ,, , ;, ee. 


Wie ersichtlich aus der Absorptionskurve (Abb. 1) ist das Beersche 
Gesetz nicht giiltig, und die Lagen der Absorptionsbanden im Ultraviolett 
stimmen gut mit den des freien Dipyridyls iiberein. Diese Tatsache zeigt, 
dass das Komplexsalz bei grosser Verdiinnung die Zersetzung erleidet. 
Die analoge Erscheinung wurde auch bei [Mn(Dip);]Cls beobachtet.™ 

[Co(Dip).Cl.]Cl-2H.0 (Violeosalz): Dieses Komplex wurde durch 
Oxydation des Gemisch von 2 Mol Dipyridyl und 1 Mol Kobaltchlorid her- 
gestellt. Die Aquotisierung dieses Salzes verursacht die allmahliche 
Veranderung der Lésungsfarbe. Die Absorptionsmessung der frischen 
Loésung ergibt: 


4=540 mp, loge = 1.76 (e = 57); 
<, (GaSe % i 4.20; 


wahrend, nach der Erhitzung von derselben Lésung etwa eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad, die Bandenverschiebung nach Violett, zwar bis 
zu 4 = 500 mu, loge = 1.76(¢ = 57.5) beobachtet wurde. 


Vergleicht man die Lage der Banden in sichtbarem Teil mit den der 
anderen Violeosalze, so erkennt man, dass die Verwechselungen der 
Liganden in Komplexionen nur wenig auf die Bandenlage beeinflussen: 


(3) Da das Salz sich in verdiinnten Lésungen zersetzt, sind die ¢-Werte dieser Banden 
nicht die wahre molare Extinktionskoeffizienten. 

(4) G. T. Morgan und F. H. Burstall, J. Indian Chem. Soc., Ray Commemoration Vol. 
S. 15; ‘Inorganic Chemistry ”’, S. 195 (1936). 

(5) F.M. Jaeger und J. A. van Dijk, Z. anorg. Chem., 227 (1937), 273. Wenn das 
Gemisch von CoC], und Dipyridyl mit wenig HCl versetzt und im Exsikkator ohne Oxyda- 
tion mit H,O, eingedampft wird, entsteht eine griine Salz aus der Masse. Uber dieses 
Salz wird es spater berichtet werden. 
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[Co(NHs3),CleJCl : 2= 540 mu, e=47 

[Co(en)2Cl]Cl , os 2 on > ee 
” ws a ae ee 

Dasselbe nach Uspensky und 


der Erhitzung auf | Tschibisoff. 
dem Wasserbad : ,, 500 ,,, ,, 65 


} Mathieu. 


[Co(Dip)2CO;]Cl1™: Das Kohlenstoffdioxyd wurde in der mit 
Na.CO; versetzten Lésung des Violeosalzes [Co(Dip).Cl.]Cl eingeleitet 
und die so entstandene rote Lésung eingedampft. Dunkelrote Krystalle. 
Die Absorptionsmessung dieser Lésung ergibt: 


A=510 mp, loge = 1.98; 
(ita: - ~~ 


baad ? 


Die Lagen der Banden der bisher untersuchten Carbonatosalze sind 
wie folgende: 


[Co(NH;),CO;]Br: »v = 57.2 x 10" sec.—! (525my), log e = 2.02 Tsuchida.” 
[Co(NHz),COs|Cl: 2=526 mp 


Shibata.” 
[Co(en)CO.JC] : ,, 526, J —_ 


Die Bande des Dipyridylcarbonatosalzes wird demnach nach Violett 
um 15 mu verschoben. 

Der Vergleich der Wellenlangen der Banden von drei Dipyridyl- 
komplexe: [Co(Dip).Cl.]Cl, [Co(Dip).CO,]Cl und [Co(Dip).]Cl, ist 
hierunter angegeben: 

[Co(Dip)s|Clz : 450myz, 319, 307 mu; 
[Co(Dip)Ch]C1: 540 ,, , 302mp; 
[Co(Dip)2COz.] : 510 ,, , 3083,, . 


Also ersieht man, dass die erste Bande, durch die Substitution von einer 
Molekiil des Dipyridyls durch 2 Cl- oder CO; ~~, stark nach Rot verschoben 
wird. 





(6) J.P. Mathieu, Bull. soc. chim., [5], 3 (1936), 463. 

(7) A. Uspensky und K. Tschibisoff, Z. anorg. Chem., 164 (1927), 329. 
(8) R. Tsuchida, dies Bulletin, 13 (1938), 395. 

(9) Y. Shibata, J. Coll. Sci., Imp. Univ. Tokyo, 37, Art. 2 (1915), 12. 
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Wie schon erwahnt in der ersten Mitteilung, sind die zwei Absorp- 
tionsbanden im Ultraviolett den allen Dipyridylkomplexsalzen ganz 
charakteristisch, indem die Bandenformen sich eine bedeutende Ahnlich- 
keit mit den des freien Dipyridyls zeigen und die eine von denen bei ca. 
300 mu und die andere bei 245 mw liegen. Dagegen fehlt diese zweite 
Bande (245 mu) den jetzt untersuchten drei Kobalti-Dipyridyl-Komplex- 
salzen, wahrend die erste (ca. 300 mu) ungefahr an der rechten Lage zum 
Vorschein kommt. 

Diese im Ultraviolett befindlichen Banden stimmen jedoch nicht mit 
den des freien Dipyridyls (280 mu und 230-232 mu) in ihrer Wellenlangen 
iiberein; deswegen ist es sehr wahrscheinlich, dass sie den Dipyridyl- 
molekiile die in koordinativer Bindung mit zentralem Metallatom stehen, 
zuzuschreiben. Nur sei es erwahnt, dass das [Mn(Dip).]Cl. in grosser 
Verdiinnung, wegen der hydrolytischen Spaltung, die Banden der freien 
Dipyridyl-molekiil zeigt. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Extinktionskurven von 2,2’-Dipyridyl im Hexan 
und Wasser, von [Mn(Dip).]Cl., [Co(Dip).Cl.]Cl(Violeosalz) und 
[Co(Dip).CO;]Cl im Wasser bei Zimmertemperatur zwischen 220 mu 
und 700 mu studiert. Die Zersetzung von [Mn(Dip).]Cl. in verdiinnter 
Lésung wurde aus ihrem Kurvenverlauf deutlich wahrgenommen. 

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata fiir seine freundliche 
Anleitung und Ratschlage bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. 


Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultiat, 
Kaiserliche Universitat zu Tokyo. 





Diffusion des an schwerem Wasserstoff sowie schwerem 


Diffusion des an schwerem Wasserstoff sowie schwerem Sauer- 
stoff angereicherten Wassers durch verdiinntes Gelatingel. 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 30. Juli 1938.) 


Inhaltsiibersicht, Die Diffusion des Wassers, das an beiden Arten der schweren 
Isotope des Wasserstoffs und Sauerstoffs angereichert worden ist, durch verdiinntes 
(etwa 5-prozentiges) Gelatingel wird nach zwei verschiedenen Methoden untersucht. 
Aus den ersten Reihen der Versuche (Versuch A) ergibt sich die Selbstdiffusions- 
konstante des Wassers durch verdiinntes Gelatingel D = 1.12cm.*/Tag bei 6°C., 
dagegen aus den zweiten (Versuch B) D = 1.83 cm.*/Tag bei derselben Temperatur. 
Die wahre Diffusionskonstante diirfte zwischen diesen beiden extremen Werten liegen. 
Aber in jedem Fall finden wir, dass das schwere Sauerstoffatom ebenso schnell wie 
das schwere Wasserstoffatom diffundiert. Daraus wird geschlossen, dass die eventuell 
vorhandene Extradiffusion der Wasserstoffatome durch dessen Austausch zwischen 
zwei benachbarten Wassermolekiilen im Vergleich mit der gewdhnlichen Massen- 
diffusion des Wassers vernachlassigt werden kann. 


Einleitung. Nach dem Versuch von Wirtz) wurde gefunden, dass 
die Austauschreaktion der H- bzw. D-Atome zwischen leichtem und 
schwerem Wasser: 


H,0+D,0 = 2HDO (1) 


fast unmessbar so schnell stattfindet und das Austauschgleichgewicht 
wenigstens innerhalb 20 Sek., die kiirzeste Zeit, die er erreichen konnte, 
schon vollstandig hergestellt wird. Er schatzte weiter die obere Grenze 
der Reaktionszeit nach der Theorie von Hiickel’) sowie von Bernal und 
Fowler) fiir die anomale Beweglichkeit der H*- und OH--Ionen (Proton- 
austauschmechanismus!) und kam zu dem Ergebnis, dass diese etwa 
1/100 Sek. oder kleiner als dies sein diirfte. Wenn der Austausch der 
H-Atome zwischen zwei benachbarten Wassermolekiilen so schnell statt- 
findet, dann kann unter Umstanden die Méglichkeit bestehen, dass 
Wasserstoffatome bei der Selbstdiffusion des Wassers schneller als 
Sauerstoffatome diffundieren. Diese Extradiffusion des Wasserstoff- 
atom kénnen wir durch die Untersuchung der Diffusion des schweren 
Wassers durch gewohnliches Wasser (oder vice versa) ausfindig machen. 








(1) K. Wirtz, Z. Physik, 104 (1937), 613. 
(2) E. Hiickel, Z. Elektrochem., 34 (1928), 546. 
(3) J.D. Bernal und R. H. Fowler, J. Chem. Phys., 1 (1933), 515. 
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Aus dieser Erwartung bestimmten Orr und Butler“) die Diffusions- 
konstante des schweren Wassers (HDO) durch gewodhnliches Wasser. 
Aber weil die von ihnen gefundene Diffusionskonstante D des schweren 
Wassers, die z.B. bei 0.1°C. D = 1.26 und bei 14.3°C. D = 14.3 cm.*/Tag 
betrigt, in der Gréssenordnung wohl im Rahmen der anderen normalen 
Substanzen, wie z.B. des Ammoniaks (D = 1.00 cm.?/Tag bei 10°C.) liegt, 
kam man zum Schluss, dass die eventuell vorhandene Extradiffusion der 
Wasserstoffatome im Vergleich mit der gewéhnlichen Massendiffusion der 
Wassermolekiile vernachlassigt werden kann. Obwohl auf diese Weise auf 
die Nichtexistenz der Extradiffusion der Wasserstoffatome durch den 
Austauschmechanismus auf mittelbarem Wege hingewiesen wurde, unter- 
suchten wir dies doch auf noch unmittelbarem Wege zu bestatigen. Wir 
liessen naimlich das an beiden Arten der schweren Isotope des Wasser- 
stoffs und Sauerstoffs angereicherten Wasser durch gewoéhnliches Wasser 
diffundieren und verglichen dadurch die Diffusionsgeschwindigkeit der 
Wasserstoff- und Sauerstoffatome. 


Versuchsmethode. Da die Diffusion des schweren Wassers in einem 
vollkommen fliissigen Medium zu untersuchen nicht sehr leicht ausfiihr- 
bar war, benutzten wir in der vorliegenden Arbeit als Diffusionsmedium 


ein verdiinntes Gelatingel anstatt reines Wassers. Wir bereiteten aus 
gewohnlichem Wasser und Gelatin ein verdiinntes Gelatingel und lassen 
das schwere Wasser dadurch diffundieren (oder vice versa). Dabei muss 
man natiirlich davor sicher sein, dass die isotopische Zusammensetzung 
des benutzten schweren Wassers durch die eventuell aufzutretende Aus- 
tauschreaktion der Wasserstoff- und Sauerstoffatome zwischen Wasser 
und Gelatin nicht beeinflusst wird. Dass aber dies wirklich nicht der 
Fall ist, bestatigten wir durch einen Kontrollversuch. Zu diesem Zweck 
bereiteten wir zunadchst ein schweres Gelatingel, das etwa dieselbe 
chemische und isotopische Zusammensetzung wie die des beim Haupt- 
versuch benutzten besass, indem wir 1.5 g. gewoéhnliches luftgetrocknetes 
Gelatin in ca. 30c.c. schweren Wassers auflésten. Das dazu benutzte 
schwere Wasser war an den beiden Arten der schweren Isotope an- 
gereichert worden und besass den gesamten Dichteiiberschuss von 51.1 y 
gewohnlichem Wasser gegeniiber, wovon etwa 57% (d.h. 29 y) von der 
Anreicherung des schweren Sauerstoffs herriihrte. Nachdem dieses 
schwere Gelatingel bei Zimmertemperatur einige Tage lang stehen 
gelassen worden, wurde das darin enthaltene Wasser durch die Destillation 
im Vakuum vollstandig abdestilliert aufgefangen und dessen Dichte, 





(4) W.J.C. Orr und J. A. V. Bulter, J. Chem. Soc., 1935, 1273. 
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nachdem es auf iibliche Weise richtig gereinigt worden, genau bestimmt. 
Dies ergab aber in Uhereinstimmung mit dem anfanglichen Dichte- 
iiberschuss des verwendeten Wassers, dass es um 51.4y schwerer als 
gewohnliches Wasser ist und zwar davon 29.1 y von der Anreicherung 
des schweren Sauerstoffs herriihrt. Wir diirfen deshalb wohl schliessen, 
dass die isotopische Zusammensetzung des diffundierenden schweren 
Wassers durch die eventuell verlaufende Austauschreaktion zwischen 
Wasser und Gelatin, wenigstens unter den hier benutzten Versuchsbedin- 
gungen, praktisch nicht beeinflusst wird. 


Bei der praktischen Durchfiihrung der Diffusionsversuche unter 
Benutzung des Gelatingels kénnen wir wenigstens drei Methoden in 
Betracht ziehen, wie schematisch in der nebenstehenden Abb. 1 gezeigt 
wird. 


Methode A. Methode B. Methode C. 


Abb. 1. Die schematische Darstellung der Messmethode der Diffusions- 
konstante des schweren Wassers durch Gelatingel. 


Bei der Methode A fiillen wir zunachst ein zylindrisches Gefaiss vom 
Boden bis zur Héhe (H-h) cm. mit dem aus gewdhnlichem Wasser 
bereiteten Gelatingel (der schrag aber grob gestrichene Teil in Abb. 1 A!) 
und darauf wird weiter ein Gelatingel aus schwerem Wasser (der schrag 
und dicht gestrichene Teil in Abb. 1 A!) um die Dicke h geschichtet, so 
dass die ganze Hohe der im Gefiass gebildeten Gelatinsaule H cm. betragt. 
Unter dieser Vorrichtung diffundiert das schwere Wasser von der oberen 
schweren Gelatinschicht zur unteren leichten Gelatinschicht hinein, so 
dass die Dichte des Wassers, das in einem bestimmten Punkt in der 
unteren Schicht befindlich ist, mit der Zeit allmahlich zunimmt. Wenn 
auf diese Weise die Dichte des um xcm. unter dem oberen Ende der 
Gelatinsaule befindlichen Wassers wahrend der Zeit t um As iiber die des 
gewohnlichen Wassers vermehrt worden ist, dann wird die Diffusions- 
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konstante D des schweren Wassers durch Gelatingel mittels Gl. (2) 
angegeben :“) 
nn \* 
oe —(™) De 
ds h ,2 1 nrh nrx ( ) (2), 


a = —+—>)}— sin —— cos —— ee ‘HH 
ds H rain H H 


wo As, den anfinglichen Dichteiiberschuss des benutzten schweren 
Wassers gewoéhnlichem Wasser gegeniiber darstellt. Dabei benutzt man 
als As, und As entweder den gesamten d.h. zur Anreicherung der beiden 
Arten der schweren Isotope des Wasserstoffs und Sauerstoffs zuriick- 
zufiihrenden Dichteiiberschuss oder den partiellen d.h. zur Anreicherung 
der nur einen Art der schweren Isotope des Wasserstoffs bzw. Sauerstoffs 
zuriickzufiihrenden Dichteiiberschuss, je nachdem ob es sich dabei um die 
Diffusion der beiden Arten oder nur der einen Art der H- bzw. O-Atome 
handelt. 

Bei der Methode B fiillen wir das gegebene zylindrische Gefiss ganz 
bis zur oberen Offnung mit Gelatingel, das aus schwerem Wasser her- 
gestellt worden (der schrig und dicht gestrichene Teil in Abb. 1 B!). 
Das so gefiillte Gefass stellen wir nun in fliessendes, gew6hnliches Wasser, 
um das im Gelatingel befindliche schwere Wasser ins letztere diffundieren 
zu lassen. Wenn auf diese Weise der Dichteiiberschuss des im Gelatin 
enthaltenen schweren Wassers wahrend der Zeit t von As, bis unter As 
abgenommen hat, dann wird die Diffusionskonstante D des schweren 
Wassers durch das Gelatingel mittels Gl. (3) errechnet: 


AN hy fy — 7 (40-48) 


— 1 
tr? —s | 84s, J 


(3). 

Die Diffusionskonstante des Wassers durch Gelatingel kénnen wir 
auch nach der Methode C in Abb. 1 bestimmen. In diesem Fall fiillen wir 
das zylindrische Gefaiss vom Boden bis zur Hohe h’ mit dem Gelatingel, 
das aus gewohnlichem Wasser hergestellt worden (der schrag aber grob 
gestrichene Teil in Abb. 1C!) und darauf wird weiter eine Schicht 
schweren Wassers, das den anfanglichen Dichteiiberschuss von 1s, besitzt, 
um die Dicke h gelegt. Diese letztere wird aber wihrend des Versuchs 
tiichtig umgeriihrt, um deren Inneres durchaus homogen zu _halten. 
Wenn auf diese Weise in einer bestimmten Zeitlange t der Dichte- 
tiberschuss des oben geschichteten schweren Wassers vom anfanglichen 
Aso bis unter zum endlichen As herabgesunken ist, dann kénnen wir die 





(5) Vgl. z.B. J. W. Mellor, ,,Higher Mathematics for Students of Chemistry and 
Physics‘, Longmans, Green & Co., London (1913). 
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Diffusionskonstante D des schweren Wassers durch das Gelatingel nach 
Gl. (4) ermitteln:“ 

. ™ Dt 
48)— As 1 oo 8 — (2n+1)° Th (4) 


4 #2 - (2 +1)? 
Bei dieser Gleichung setzten wir aber einfachheitshalber h’ = h. 

In der vorliegenden Arbeit bedienten wir uns unter den oben 
skizzierten drei Methoden der ersteren zwei, namlich der Methode A und 
B. Die dadurch ausgefiihrten Versuche nennen wir weiter unten resp. 
Versuch A und B. 


Versuch A. Wir benutzten als Messgefass einen Glaszylinder von 
5em. 1.W. Diesen fiillen wir zundchst von Boden bis zur Hdéhe 


10 x °c. (= H-h) mit der Gelatinlésung, die aus gewohnlichem Wasser 


und Gelatin bereitet worden und etwa 5 gewichtsprozentiges Gelatin 
enthalt. Wahrend der Erstarrung dieser Lésung bedecken wir diese mit 
gewohnlichem Wasser, um dadurch ein Eintrocknen der Oberflaiche des 
gebildeten Gelatingels zu verhiiten. Dann wird das geschichtete Wasser 
abgegossen und unmittelbar darauf wird an dessen’Stelle eine Schicht 
von schwerem Gelatingel sorgfaltig hergestellt. Dabei geben wir beson- 
ders darauf acht, dass keine Luftblasen oder dergleichen bei der Grenz- 
schicht der beiden Arten der Gelatingele eingeschaltet werden. Das zur 
Bereitung des schweren Gelatingels benutzte Wasser ist bei beiden Arten 
der schweren Isotope des Wassrstoffs und Sauerstoffs angereichert 
worden und besitzt den gesamten Dichteiiberschuss von 40 bis 50 y , wovon 
ca.60% (d.h. 23 bis 30 y) von der Anreicherung des schweren Sauer- 
stoffs herriihrt (vgl. weiter unten Tabellen 1). Da die Dicke der so 


hergestellten schweren Gelatinschicht h = 10 x fo cm. betragt, macht die 


Gesamthoéhe der im Gefass gebildeten Gelatinsiule H = 10 x 3 +10 x 


1 
6 
(der senkrecht gestrichene Teil in Abb. 1A) dicht geschlossen worden, 
in eine Kiihlkammer geschoben und dort bei 6+1°C. verschiedene 
Tagelingen stehen gelassen. Dies dauert beim ersten Versuch (Al) 11 
Tage, beim zweiten (A2) 6 Tage und beim letzten (A3) 13 Tage. Hierauf 
wird das Gefass aus der Kiihlkammer herausgenommen und die darin 
befindliche Gelatinsaule sorgfaltig herausgeschiittet. Dann werden aus 


= 10cm. aus. Dieses Gefiss wird, nachdem es mit einem Korkstépsel 


(6) H. W. March und W. Weaver, Phys. Rev., 31 (1928), 1072; L. Friedman und E. 
O. Kraemer, J. Am. Chem. Soc., 52 (1930), 1295. 
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dieser Gelatinsaule an einigen Stellen, die je um einen bestimmten Abstand 
(xcm.) von ihrem oberen Ende entfernt sind, senkrecht zu ihrer Achse, 
Scheiben von etwa 1 cm. Dicke abgeschnitten, und diese sofort im Vakuum 
der Destillation unterworfen, um das darin enthaltene Wasser vollstandig 
abdestilliert aufzufangen. Die Dichte des so abgetrennten Wassers ver- 
gleichen wir, nachdem es auf die iibliche Weise richtig gereinigt worden, 
mittels eines Schwimmers mit der des gewoéhnlichen Wassers. Dabei 
bestimmen wir nicht nur den gesamten Dichteiiberschuss des abgetrennten 
Wassers, sondern auch bei einigen ausgewahlten Fallen solch einen Dichte- 
iiberschuss, der allein auf die Anreicherung des schweren Sauerstoffs 
zuriickzufiihren ist.“ Diese beiden Arten von Dichteiiberschuss unter- 
scheiden wir in den unterstehenden Tabellen 1 resp. mit der Bezeichnung 


Tabelle 1. Ergebnisse der Versuche A. 


Versuch Al. Js(G) = 51.4£0.57, 4s(O) = 29.141y, 
de 0)/ ded G) = 5712%, t=11 direst 








| SxG)/Ss(G) | 60) in y | 4XOV4AG) | Dt in em.? 


| 
SEE 


9x/H®) a Js(G) in x 


0.7 13. 0.255 - - 12.6 
6.9 , ; 2.3 48+21 12.2 





Mittel Dt = 12.4cm.? 
D = 12.4/11 = 1.18 em.*/Tag. 


Versuch A2. 4s(G) = 27.0+0.57, Js,(O) = 23.5+1y 
As,(O)/ 4s'G) = 6443%, t =6 Tage. 


Gin y | yo(GrigocG) gO) in y | 4” OVEG | De in om? 





| 

13.1 | 0.854 8.6 | 6.4 
96 | 0.259 hen ii | 28 
2.3 0.062 - | 5.6 
140 || (0.088 mn 7.7 

} 











Mittel Dt = 6.9cm.? 
D= mun = 1.12cm.*/Tag. 


(7) Die eure Analyse des Wesuee fuhrten wir nach der schon in der Peta 
Arbeit, wie z.B Morita, K. Goto und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 99, beschrie- 
benen Methode aus. 

(8) Um die praktische Durchfihrung der Berechnung mittels Gl. (1) zu erleichtern, 
massen wir den Abstand zx nicht in cm. sondern in der Einheit von H/9, wo H die 
Gesamtlange der Gelatinsdule ausdriickt. Infolgedessen driickt der Wert (9x/H) nichts 
anderes aus als die in dieser Einheit — Lange des Abstands der untersuchten 
Gelatinschicht vom oberen Ende der Gelatinsadule 
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Versuch A3. js(G) = 37.040.57, Js(O) = 23.5417, 
ds,(O)/.4s(G) = 6443%, t = 13 Tage. 


| ver 
ds.G) in y | sXGYds(G) 460) in y | SKIKE) | De in em. 





93 | o22 | - | ~ 13.8 
7.9 0.213 | 3.8 48413 14.0 
5.1 0.138 31 | 61420 14.8 
3.5 0.095 | _ | _ 14.0 | 

















Mittel D = 14.1,cm.? 





D = 14.1,/13 = 1.09 em.*/Tag. 
Totalmittel D = 1.12 cm.*/Tag. 


Versuch Al 





Versuch A2 
Versuch A3 





0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 


Abb. 2. Die Abhaingigkeit von (Js/4s)) auf (9x/H) bei verschiedenen 
ausgewahlten Werten von (Dt). 
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(G) und (O). Der Dichteiiberschuss .1s,(G) bzw. Aso(O), der oberhalb 
jeder Tabelle angegeben ist, driickt den anfanglichen Dichteiiberschuss 
des benutzten schweren Wassers aus. 

Um aus den so direkt gefundenen Daten von 9x2/H und As(G) die 
Diffusionskonstante D des schweren Wassers, die unterhalb jeder Tabelle 
angegeben ist, zu bestimmen, benutzten wir eine graphische Methode. 
Weil in der vorliegenden Arbeit H = 10cm. und h/H = 1/6 ist, wird 
Gl. (2) wie folgt vereinfacht: 


nx \? 
said = om Dt 
ds 1,2 » 1 gin ™™ cos M™ ¢ (73) , (5). 
6 Tn-18n 6 10 


JS8o 


Die Kurven in Abb. 2. geben die mittels dieser Gl. (5) berechneten Werte 
von (As/As_) bei einigen ausgewahlten Werten von (Dt/H*) x 100 (= Dt, 
weil H = 10 ist) in Abhangigkeit von (9x/H) wieder.“ Zeichnet man 
deshalb die bei den Versuchen gefundenen Werte von (As(G)/As»9(G) ) 
in dieser Abb. 2 ein, so liegen sie immer zwischen zwei Kurven, deren Dt- 
Wert untereinander um eins verschieden sind. Wir kénmen daher den 
richtigen Wert von Dt fiir den angegebenen Wert von (As(G)/Aso(G) ) 
durch die Interpolation bis auf ein Fiinftel genau bestimmen. Die so 
bestimmten Werte von Dt geben wir in den letzten Vertikalreihen der 
Tabellen 1 wieder. Dann kénnen wir die Diffusionskonstante D aus dem 
so ermittelten Wert von Dt ohne weiteres berechnen, weil die Versuchs- 
dauer t schon wohl bekannt ist. Die auf diese Weise in drei untereinander 
unabhangig durchgefiihrten Versuchen gefundenen Werte von D stimm- 
ten aber, wie unter jeder Tabelle angegeben ist, untereinander hinreichend 
gut tiberein und der Totalmittelwert ergab D = 1.12 cm.?/Tag. 


Der auf diese Weise gefundene Wert von D stellt offenbar die Diffu- 
sionskonstante des schweren Wassermolekiils als Ganzes dar, weil wir 
als As, und 1s den gesamten Dichteiiberschuss Asy(G) und As(G) be- 
nutzten. Wenn man dagegen statt 4so(G) und As(G) den Dichte- 
iiberschuss des Wassers, der allein auf die Anreicherung des schweren 
Sauerstoffs zuriickzufiihren ist, nimlich 4s)(O) und As(O) verwendet, 
dann kénnen wir die Diffusionskonstante der O-Atome ausfindig machen, 
und auf ahnliche Weise kann man auch die Diffusionskonstante der H- 
Atome berechnen. Aber weil erstens die direkt gemessenen Daten nicht 
ganz ausreichten, um solch eine Berechnung genau auszufiihren und 
zweitens unser Zweck nicht in der Bestimmung der absoluten Grésse der 
Diffusionskonstante der H- und O-Atome sondern in der Vergleichung der 
Diffusionsgeschwindigkeit der beiden Arten der Atome liegt, verfuhren wir 
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folgendermassen. Wir berechneten namlich aus dem gefundenen Wert von 
As(O) und As(G) das Verhaltnis 4s(O)/As(G) und dies verglichen wir 
mit dem anfanglichen As,(O)/As9(G). Dabei ergab sich, wie aus den 
fiinften Vertikalreihen der Tabellen ersichtlich ist, dass das Verhaltnis 
As(O)/As(G) sich in einer Reihe der Versuche hinreichend gut konstant 
verhielt, abgesehen davon in welcher Stelle der Gelatinsiule das Wasser 
gepriift wurde. Folglich darf man wohl schliessen, dass die schweren 
Sauerstoffatome ebensoschnell wie die schweren Wasserstoffatome dif- 
fundierten. Dasselbe Resultat gewannen wir auch im nachsten Versuch 
B, wo zur Bestimmung der Diffusionskonstante die Methode B in Abb. 1 
benutzt wurde. 


Versuch B. Ein Glaszylinder, dessen Héhe 10 cm. und dessen Inhalt 
ca. 30 c.c. betragt, wird ganz bis zur oberen Offnung mit dem aus schwerem 
Wasser bereiteten Gelatingel gefiillt und das ganze Gefiass in eine grosse 
Menge gewoéhnlichen Wassers, das in einem Becherglas von ca. 3. 1. Inhalt 
enthalten ist, eingetaucht. Dann wird das Becherglas in eine Kiihlkammer 
getan und dort konstant bei 6+ 1°C. gehalten. Dabei wird das Wasser, 
das im Becherglass ausserhalb des Gelatingefiasses befindlich ist, wahrend 
des Versuchs mittels eines elektrischen Riihrwerkes sorgfaltig umgeriihrt, 
um dessen Inneres stets homogen zu halten. Nach einer bestimmten 
Tagelinge, die von 6 bis 35 Tage dauert (vgl. Tabelle 2), wird das Gelatin- 
gefass aus dem Becherglas herausgenommen und der Dichteiiberschuss des 
im Gelatin enthaltenen Wassers auf dieselbe Weise wie beim Versuch A 
bestimmt. Die Diffusionskonstante D des schweren Wassers durch das 
Gelatingel wird dann mittels der schon cben angegebenen Gl. (3) ohne 
weiteres berechnet. Tabelle 2 gibt die so erhaltenen Versuchsergebnisse 


Tabelle 2. Ergebnisse des Versuchs B. 


t in Tage As(G) in y 4s(O) in y | MOVED) D in (cm.2/Tag.) | 


ZEST PD Crane Wrenn 


37.040.5 23.54 1 
29.9+ ,, - | ae 1.82 
ee 13.7+,, | 5944 1.77 
18.8+ | - | ~ 1.81 


6443 - 


| | | 
| (4(G)=) | (ds(0)=) | 
| 


12.8+ TO 5, 55+8 1.90 


Mittel D = 1.83 em.?/Tag. 
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wieder, wo As(G) und As(O) ebenfalls wie in Tabellen 1 resp. den 
gesamten bzw. den zur Anreicherung des schweren Sauerstoffs allein 
zuriickzufiihrenden Dichteiiberschuss bedeutet. 

Bei diesem Versuch B fanden wir namlich die Diffusionskonstante D 
um ca. 0.7 grésser als beim Versuch A. Uber die Ursache dieser Diskre- 
panz sind wir uns augenblicklich noch nicht ganz klar. Aber doch kénnen 
wir wenigstens die folgenden Tatsachen in Betracht ziehen. Beim Versuch 
A, wo die zwei Arten der Gelatingele iibereinander geschichtet wurden, 
gaben wir, wie schon oben erwahnt, besonders darauf acht, dass keine 
Zwischenschicht bei der Beriihrungsflache der beiden Arten der Gelatin- 
gele gebildet wird. Aber aus der oben angegebenen Vergleichung der 
Versuchsergebnisse der beiden Reihen der Versuche A und B zu urteilen, 
erscheint doch beim Versuch A irgendeine Hemmung gegen die Diffusion 
des Wassers bei der Beriihrungsflache der zwei Arten der Gelatingele 
vorhanden zu sein, obwohl wir iiber den exakten Charakter dieser Hem- 
mung noch nichts Sicheres wissen. Dagegen beim Versuch B, wo wir 
das Gelatingel in gewéhnliches Wasser eintauchten, fanden wir immer, 
dass die Oberfliche des Gelatingel wahrend des Versuches allmihlich 
aufschwoll. Dies fiihrt offenbar zur Vergrésserung der Diffusions- 
geschwindigkeit des Wassers aus dem Gelatingel ins umgebende Wasser. 
Allen diesen Tatsachen nach méchten wir lieber schliessen, dass die wahre 
Diffusionskonstante D zwischen den hier angegebenen beiden extremen 
Werten liegen diirfte. Dieser Schluss findet weiter seine Bestatigung 
darin, dass der so geschatzte Mittelwert von D dem von Orr und Bulter“? 
gefundenen nahe kommt. - 

Wir finden wiederum in diesem Versuch B, gut iibereinstimmend mit 
Versuch A, und dies ist der Hauptzweck der vorliegenden Arbeit, dass es 
keine Unterschiede der Diffusionsgeschwindigkeit zwischen den H- und 
O-Atomen gibt, wie man dies aus dem konstant bleibenden Verhaltnis des 
zur Anreicherung des schweren Sauerstoffs zuriickzufiihrenden Dichte- 
iiberschusses As(O) zum gesamten Dichteiiberschuss 4s(G) des Wassers 
im Gelatingel wahrend des Diffusionsprezesses ohne weiteres ersehen 
kann (vgl. die vierte Vertikalreihe der Tabelle 2). Wir benutzten in der 
vorliegenden Arbeit als Diffusionsmedium nicht reines Wasser sondern ein 
wasserhaltiges Gelatingel. Aber weil der Gehalt des von uns benutzten 
Gelatingels an Gelatin sehr gering war (5 Gewichtsprozent!), darf man 
auch mit der Selbstdiffusion des Wassers durch reines Wassermedium 
denselben Schluss ziehen, namlich, dass die eventuell vorhandene Extra- 
diffusion der Wasseratome durch den Austauschmechanismus im Ver- 
gleich mit der gew6hnlichen Massendiffusion des Wassers vernachlassigt 
werden kann. 
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Diskussion. Um die anomal grosse Beweglichkeit der H*- und OH-- 
Ionen zu deuten, nahmen Hiickel‘*) sowie Bernal und Fowler“) an, dass 
das Proton bzw. Deuteron von einem Wassermolekiil zum anderen springen 
kann, wie das folgende Schema zeigt: 


(OH3)* +OHz = OH2+HOH; (6), 
OH, +OH- = OH~+HOH (7). 


Dabei miissen die beiden benachbarten Wassermolekiile oder, im allgemein 
gesagt, Protontrager sich gegenseitig in einer geeigneten Lage befinden, 
um das Proton von einem zum anderen springen zu lassen. Solch eine 
geeignete Orientierung der zwei benachbarten Wassermolekiile findet aber 
nach Bernal und Fowler haufig genug statt, wo durch die Schema (6) und 
(7) die Extrabeweglichkeit der H*- und OH--Ionen befriedigend erklart 
wird, vorausgesetzt, dass die Rotierbarkeit des Wassermolekiils bis zu 
einem gewissen Grad verhindert wird. Diese letztere Annahme steht aber 
mit der von ihnen angenommenen quasi-kristallinischen Struktur des 
fliissigen Wassers gut im Einklang. 

Bei der Abwesenheit des fusseren Feldes muss der Protonsprung 
zwischen zwei benachbarten Wassermolekiilen nach beiden Seiten mit 
gleicher Geschwindigkeit geschehen. Dies fiihrt offenbar zur gleich- 
missigen Verteilung der Protonen und folglich des scheinbaren Systems 
OH;* bzw. OH- durch das gegebene Wasser. Dabei betragt die Uber- 
gangsfrequenz der Protonen nach dem Schema (6) nach Hiickel »y+= 10'° 
bis 10''/Sek. und nach Bernal und Fowler vq+= 10" bis 10'*/Sek. Da 
aber ein Liter Wasser 10-7 Mol OH;* enthalt und dies der atomaren Kon- 
zentration der H*-Ionen von 10-*/(2 x 55.5)= 10~ entspricht, wird die 
Frequenz vy, mit der die neutralen H-Atome durch den Protonsprung 
nach dem Schema (6) von einem Molekiil zum anderen iibergefiihrt 
werden: 


¥y < 10" x 10 = 10*/Sek. (8). 


Die entsprechenden Werte der Ubergangsfrequenz der Protonen nach 
dem Schema (7) bzw. der der Deuteronen nach dem Schema (6) und (7) 
miissen alle um einen gewissen Grad kleiner als der hier angegebene Wert 
(8) sein, wie man dies aus der geringeren Beweglichkeit der OH--, OH;* 
und OD--Ionen schliessen kann.“ Deshalb kénnen wir den Wert (8) als 


(9) Nach dem Experiment von W. N. Baker und V. La Mer, J. Chem. Phys., 3 (1935), 
406, unterscheiden sich die Ubergangsfrequenzen der Protonen und Deuteronen um den 
Faktor »°2 untereinander. 
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die obere Grenze der Ubergangsfrequenz der H- bzw. D-Atome ansehen. 
Aber in jedem Fall darf man nicht iibersehen, wie darauf schon von Bernal 
und Fowler hingewiesen wurde, dass es kein dasselbe H- bzw. D-Atom, 
sondern das Element H bzw. D ist, das mit der eben angegebenen Frequenz 
(8) durch das Wasser wandert. Falls dagegen ein und dasselbe H- bzw. 
D-Atom durch den Austauschmechanismus von einem Molekiil zum 
anderen wandern muss, und zwar dies zur Extradiffusion der H- bzw. 
D-Atome fiihrt, dann muss die Ubergangsfrequenz offensichtlich viel 
geringer als der Wert (8) werden. Aber selbst wenn man diesen Wert 
(8) vorliufig als die alleroberste Grenze der Ubergangsfrequenz des ein 
und desselben H- bzw. D-Atoms annimmt, wird doch die dadurch bedingte 
Extradiffusionsgeschwindigkeit der H- bzw. D-Atome im Vergleich mit 
der Geschwindigkeit der Massendiffusion des Wassers unvergleichbar so 
klein, wie man dies durch eine einfache Rechnung zeigen kann. 

Wir kénnen die Diffusionskonstante D einer Substanz A durch das 
Diffusionsmedium B nach dem Fickschen Gesetz wie folgt setzen: 


ies ae lt Mo (9) 
q ot/ Ox 


wo gm/at die Menge der Substanz A ausdriickt, die in der Zeiteinheit 
durch den Querschnitt q nach der dies senkrechten Richtung x diffundiert, 
falls das Konzentrationsgefille der Substanz A nach der Richtung «x 
—%dc/dx betragt. Bezeichnet man deshalb mit t die Zeit, die erforderlich 
ist, um das Molekiil bzw. Atom A um die Strecke d nach der Richtung x 
zu transportieren, dann wird offenbar: 


(10), 


vorausgesetzt, dass das Konzentrationsgefalle um die Strecke d gleich c 
ist. Setzt man diese Beziehungen (10) in Gl. (9) ein, so erhalt man die 
Gleichung: 


D=¢dit (11). 


Setzt man deshalb bei der Extradiffusion der H-Atome den Abstand 
d in Gl. (11) gleich den Abstand zwischen den Schwerpunkten der zwei 
benachbarten Wassermolekiile, dann wird 1/t¢ in dieser Gl. die Ubergangs- 
frequenz ein und desselben H-Atoms zwischen zwei benachbarten Wasser- 
molekiilen. Den ersteren kénnen wir offensichtlich: 


d = (18.0/6.06 x 10”)'* = 3x 10° em. 
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setzen. Betreffend der Grésse der letzteren, d.h. der Ubergangsfrequenzen 
ein und desselben H-Atoms,. wissen wir dagegen, wie schon oben erwahnt 
wurde, augenblicklich nichts Sicheres. Aber selbst wenn man diese, als 
die alleroberste Grenze, gleich dem oben angegebenen Wert (8) annimmt, 
wird doch die Extradiffusionskonstante D..ir, der H-Atome, die unter 
Benutzung dieses Wertes nach GI. (11) berechnet wird, so gering: 


Dextran < (3 x 10~*)? x 10 = 10°" em.?/Sek. 
= 10-* em.?/Tag, 


dass sie gegen die gesamte Diffusionskonstante D(~=1cm.?/Tag) voll- 
standig vernachlassigt werden kann. 

Das hier angegebene Argument gilt selbstverstandlich nur insofern, 
als sich kein dusseres Feld vorfindet. Wenn dagegen das letztere der 
Fall ist, dann treten ganz andere Verhialtnisse ein und unter Umstinden 
kénnen die H-Atome schneller als die O-Atome iibergefiihrt werden. 
Solch ein Versuch ist jetzt im Gang. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschun- 


gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung zur Ausfiihrung dieser Arbeit unseren warm- 
sten Dank aussprechen. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Siomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 
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The Thixotropic and Plastic Behaviour of Suspensions of 
Barium Sulphate with Clay. 


By Bunichi TAMAMUSHI and Yaichi SEKIGUCHI. 


(Received July 30, 1938.) 


I. There are such cases known, in which non-thixotropic and non- 
plastic systems become thixotropic and plastic on adding certain amounts 
of other materials. A non-thixotropic and non-plastic suspension of 
quartz powder in water becomes, for. instance, plastic and thixotropic 
when a small amount of lecithin is added.“’ A small amount of clay 
(1-2% ) contained in the Solnhofen-slate was found to be responsible for 
the extreme plasticity of the slate, whose chief constituent was calcium 
carbonate.’ A non-thixotropic suspension of barium sulphate can be 
made thixotropic on adding a certain amount of bentonite.'*’ The pheno- 
menon, which appears thus to be a general one, is interesting not only 
from a theoretical point of view but also from a technical one. The 
baryte-suspension with bentonite used as a drilling fluid in boring for 
petroleum in the United States marks a rather curious example of the 
technical application of the phenomenon. The stability of dispersions of 
such drilling fluids were discussed by Ambrose and Loomis‘*’ as a func- 
tion of pH of the dispersion medium. For controlling the properties of 
such artificial systems, basic studies from many sides would be desirable. 

Now a sort of a natural hydrogen-clay found in Japan, possesses 
more or less plastic and thixotropic properties but in a less degree than 
bentonite in the United States, owing to its lower degree of dissociation 
and consequently the smaller capacity of its particles for binding water 
molecules. The Japanese hydrogen clay‘) with exchangeable hydrogen 
ions, can however be turned into an alkali-clay by treating it with alkali- 
salts or alkali-hydroxides.“ The alkali-clay thus obtained is highly thixo- 


(1) H. Freundlich, J. Soc. Chem. Ind., 53 (1934), 223. 

(2) H. Freundlich and F. Juliusburger, Trans. Faraday Soc., 30 (1934), 333. 

(3) H.C. Lawton, H. A. Ambrose and A. G. Loomis, Physics, 2 (1932), 365; ibid., 3 
(1932), 185; H. A. Ambrose and A. G. Loomis, ibid., 4 (1933), 265; Ind. Eng. Chem., 25 
(1933), 1019. 

(4) H. Freundlich, O. Schmidt and G. Lindau, Kolloid-Beihefte, 36 (1932), 43. 

(5) We would like to use this terminology instead of the widely used one: the 
Japanese acid clay. 

(6) B. Tamamushi, Kolloid-Z., 79 (1937), 399. 
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tropic and serves as a very effective adding material to make another 
non-thixotropic material such as barium sulphate or latex, thixotropic. 
The following experiments deal with the thixotropic and plastic properties 
of the suspensions of barium sulphate with various amounts of sodium- 
clay, where a certain correlation between thixotropy and related properties 
will be mentioned. 


II. The natural hydrogen-clay taken at Itoigawa in Niigata prefec- 
ture, has a distinctly acidic reaction in its suspension in distilled water (pH 
of the ultrafiltrate of the suspension is equal to 5.8) and is slightly thixo- 
tropic in its concentrated suspensions (more than 35%) in water, whilst 
the sodium-clay formed by treating the former clay with dilute sodium 
hydroxide, is markedly thixotropic, its 10%-suspension in water solidifies 
on setting in about 60 minutes after strong shaking in a test tube of a 
diameter 14mm. The sodium-clay greatly exceeds the hydrogen-clay in 
its swelling capacity in water according to the greater ability of the 
particles of the fermer clay in binding water molecules around them. 
The measurement of the swelling capacity was carried out by using the 
apparatus first designed by Freundlich, Schmidt and Lindau, the result 
of which is shown in Table 1 and in Fig. 1. 


Table 1. 
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Fig. 1. 


Moreover, the mass of the sodium-clay with a certain amount of water 
is strongly sticky and plastic, whereas the hydrogen-clay is rather brittle 
and non-plastic in the same conditions. 

Now we prepared suspensions of barium sulphate according to the 
method of Weimarn") by the double decomposition of Ba(CNS)». and 
MnS0O,°7H.0O, once with solutions of intermediate concentrations 
(N/5-N/10), and then with solutions of greater concentrations (about 
5N) of these salts. Consequently we obtained the suspensions of barium 
sulphate of smaller and larger particle size, radius of particles lying 
between about 2. and 10, which was determined from the velocity of 
sedimentation by applying the Stokes formula. 

The 25-30%-suspensions of barium sulphate without clay are cer- 
tainly non-thixotropic, the suspensions of equal concentrations of solid 
matter with a small amount of the sodium-clay are however more or less 
thixotropic, as Table 2 shows. 

It is to be remarked here that the suspensions with barium sulphate 
of larger particle size are thixotropic at the concentration of about 30%, 
while those with barium sulphate of smaller particle size are thixotropic 
at lower concentrations. The smaller size of particle is therefore 
advantageous to the thixotropy of the system. 

It is further to be noticed that the suspensions with larger particles 
of barium sulphate seem to exhibit an optimum thixotropy at certain 
intermediate concentrations of the clay added, while those with smaller 


(7) P. P von Weimarn, ‘‘ Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes,’’ Dresden (1925). 
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Table 2. 
With BaSO, of greater particle size. With BaS0O, of smaller particle size. 


Composition (%) Composition (%) 
Remarks Remarks 
BaSO, Clay BaSO, Clay 


29.85 0.15 thixotropic 24.88 0.12 unstable 
29.41 0.59 optimumthixotropic 24.51 0.49 thixotropic 
29.08 0.92 thixotropic 24.23 0.77 thixotropic 


23.57 1.43 thixotropic 23.81 1.19 rigid and thixotropic 


particles of barium sulphate become more and more viscous on increasing 
the amount of the clay. This apparently strange behaviour of the system 
in thixotropy has however, as we shall see later on, a certain parallelism 
with the behaviour in other related properties. 


Ill. Thixotropy is, as generally accepted, related to a loose packing 
of particles in suspension.) The volume of sedimentation, which is a 
good indicator for the degree of packing, was measured in the usual 
manner, 1 gram of the solid material being mixed with 10 c.c. of distilled 
water in a mess-cylinder, allowed to settle in an excess of liquid and 
the height of the powder settled down being determined after 24 hours. 
The results are shown in Table 3, in which the adopted values of the 
volume of sedimentation are the mean of several consecutive readings. 


Table 3. 


Composition of mixture (g.) Composition of mixture g.) 








BaSO, (coarse) Clay (cc.) BaSO, (fine) Clay 


1.000 0.000 3.1 1.000 0.000 

0.995 0.005 3.5 0.995 0.005 3.3 

0.980 0.020 0.982 0.018 3.7 

0.969 0.031 0.969 0.081 3.9 

0.952 0.048 0.952 0.048 4.7 

0.867 0.133 . 0.920 0.080 6.5 
0.831 0.169 9.1 


As we see in the table, the volume of sedimentation is small in the 
suspensions of barium sulphate without clay and it increases steadily on 





(8) H. Freundlich, ‘‘ Thixotropy,”’ 16, Paris (1935). 
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adding the clay, in the case of BaSO, of smaller particle size, whereas it 
attains maximum in the case of BaSO, of larger particle size. The 
maximum volume of sedimentation in the latter case corresponds to the 
optimum thixotropy found in the same case. The correlation between 
thixotropy and the volume of sedimentation is evident. 


IV. Now, the paste of BaSO, with water is more or less plastic.“ 
For practical purpeses we may determine the so-called plasticity num- 
ber,“ which gives the difference between the amount of water required 
to make the material sticky and that to make it just wet enough to be 
rolled in small thin rods. This number of plasticity was found once for 
pure BaSO, to be equal to 8, the amount of water in parts necessary for 
100 parts of solid matter being 20 for the lower limit and 28 for the 
upper one. The same number was then determined for the mixture of 
BaSO, (95 parts) and clay (5 parts) to be 20, as the amount of water in 
parts necessary for 100 parts of solid matter was found to be 35 for the 
lower limit and 55 for the upper one. It is therefore obvious that the 
plasticity of BaSO, increases remarkably on adding a certain amount of 
clay. 

The plastic behaviour of colloidal systems may however be more 
definitely characterized by determining the so-called yield value of 
Bingham."'') The determination of this value was executed in the follow- 
ing way, with suspensions of various compositions of BaSO, and clay 
once for BaSO, of smaller particle size and then for BaSO, of larger 
particle size. 

The adopted method of measurement is the capillary tube method, 
the suspension being passed through a capillary tube under a certain 
pressure difference at the two ends of the tube, and the rate of flow being 
recorded. The radius of the capillary tube R = 0.069cm., its length 
1 = 50.09 cm., and the value of the pressure difference applied varied from 
15mm. to 200mm. Hg. Under these experimental conditions, the rate 
of flow could be measured with 17%-suspensions of BaSO, of larger 
particle size, but with suspensions of BaSO, of smaller particle size the 
concentration must be lowered to about 12%, since the latter suspensions 
of higher concentraticns were found to be too viscous. 

The relation between the stress pressure P and the rate of flow V/t 
obtained are given graphically in Fig. 2-5. 


(9) A. Atterberg, Z. angew. Chem., 24 (1911), 928. 

(10) R. Houwink, ‘Elasticity, Plasticity and Structure of Matter,’’ 354, Cambridge 
(1987). 

(11) E. C. Bingham, “ Plasticity and Fluidity,’’ New York (1922). 
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According to the theory of Bingham, the rate of the plastic flow in 
a capillary tube is expressed by the following equation: 


V_ wpR' 4 p 
mm OD P—— +- . 
t 8 ( 3? Fa) 


where / is the length of the capillary tube, R its radius, P the pressure 
difference at the two ends cf the tube, p a constant given by the relation: 


_ a 
p= Ss 


in which f is the friction or the yield value, and finally « means a constant 
which is called the coefficient of mobility. The general feature of the 
curves in the above figures is justly represented by this equation. 

For large values of the pressure applied, the last term of the equa- 
tion becomes very small and the curve becomes nearly linear and coincides 
with its asymptote, namely: 


—_ al at § 4 p). 


t 8/ 3 


Putting herein V/t = 0, we obtain the intercept of the asymptote 
and from this we get the value of the true friction. From the inclination 
apukt 


8) and consequently 


of the asymptote, we get further the value of 


the value of the coefficient of mobility. 

Applying the above relation to our experimental curves, we obtained 
the friction or the yield value f and the mobility coefficient u in each case, 
the result being summarized in Table 4 and 5. 

It is remarkable that in the case of BaSO, of larger particle size, the 
yield value attains its maximum at intermediate concentrations of the 
clay added, whereas it varies only in one direction with increasing amounts 
of clay in the case of BaSO, of smaller particle size. Such characteristic 
behaviour of the system in plastic flow may have a certain relation with 
what has been revealed in thixotropy and also in the packing of particles. 


The existence of a definite yield value seems to be characteristic of 
all thixotropic systems. A system with a too low yield value might not be 
thixotropic. The mobility coefficient appears however to have no definite 
relationship with thixotropy, although a system with too low mobility 
would be unfavourable for the pronounced demonstration of the isothermal 
reversible sol-gel-transformation under the usual mechanical treatment. 
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Table 4. With larger particles of BaSQ,. 


No. of curves Composition (76) Yield value Mobility coef. 
in Fig. BaSO, Clay (dyne/cm?.) (c. g. S.) 


17.0 0.00 1.72 10.58 x 107 
17.0 0.06 2.06 10.58 
16.9 0.61 2.54 10.36 
15.6 1.17 1.92 6.71 
15.4 2.22 1.17 5.25 
4.4 5.25 1.17 2.56 
0.0 5.48 1.10 2.74 


Fig. No. 


17.00 0.00 2.81 9.00 
17.00 0.06 2.47 9.36 
17.00 0.19 2.40 9.75 
16.66 0.66 3.29 5.83 
16.45 1.22 1.65 5.43 
16.35 2.33 1.72 3.72 
15.95 3.37 2.06 2.39 


Table 5. With smaller particles of BaSQ,. 


Composition (%) Yield value | Mobility coef. 
(dyne/em*.) (c g.s.) 


No. of curves 


Fig. No. Ang ) 
in Fig. BasO, | Clay 


17.00 0.00 4.94 8.66 x 10° 
17.00 0.06 5.76 8.19 


17.00 1.13 6.17 6.03 
16.30 2.38 7.27 4.01 


ee 


AR RE toe, 


12.00 0.00 5.83 7.89 
12.00 0.03 6.31 8.83 
11.96 0.30 6.45 H 8.19 
11.92 0.69 6.65 6.95 
11.87 1.20 7.68 5 53 


ee et 


ebro Fe 


The values of the mobility coefficient obtained in the above are not quite 
certain owing to the narrow range of the pressure applied, nevertheless 
they show a general tendency to decrease with the increasing amount of 
the added clay. 
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V. Concerning the mechanism, how non-thixotropic BaSO,-suspen- 
sions become thixotropic on adding the sodium-clay, it is not easy to give 
a conclusive explanation. The influence of electric charges of particles 
may be put aside, since both particles of BaSO, and of clay are equally 
negatively charged, which was demonstrated by the cataphoretic measure- 
ment under an ultramicroscope. 

In non-thixotropic suspensions of BaSO,, particles may be more or 
less independent of each other and they incline to settle in closer packing, 
whilst their independence will be lost when the clay is added, since the 
latter, adsorbed on the surface of BaSO,-particles, will make the particles 
adhere to each other and thus facilitate the formation of a three dimen- 
sional net work in the whole system which favours thixotropy.“” 


Summary 


(1) Non-thixotropic suspensions of BaSO, become thixotropic on 
adding certain amounts of a sodium-clay formed from a natural hydrogen- 
clay. 

(2) The plasticity of the suspensions of BaSO, increases when the 
sodium-clay is added. 


(3) The correlation among thixotropy, loose packing of particles 
(large volume of sedimentation), and isothermal plasticity, which is now 
generally accepted, is evident also in systems under investigation. 

(4) A characteristic influence of the particle size of BaSO, on thixo- 
tropy and plasticity of the systems is mentioned. 


Nedzu Chemical Laboratory, 
Musashi Higher School, 
Itabashiku, Tokyo. 


(12) B. Tamamushi, this Bulletin, 13 (1938), 234. 
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The Isomerization of Isostilbene to Stilbene by Hydrogen Bro- 
mide in the Presence of Oxygen and of Ferromagnetic Metals. 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Osamu SIMAMURA, 


(Received May 5, 1938.) 





In the previous paper’ the authors reported thet hydrogen bromide, 
in presence of oxygen, accelerated the isomerizatiun of isostilbene to 
stilbene in the dark at room temperature in absence of solvents, while 

j neither hydrogen bromide nor oxygen was active when present alone. 
Hewever, M. S. Kharasch, J. V. Mansfield, and F. R. Mayo observed 
that isostilbene in benzene solution was not isomerized to stilbene by 
hydrogen bromide even when the reactants were mixed in air (but the 
addition of a peroxide to the reaction mixture caused a rapid isomeriza- 
tion). With a view to obtaining an explanation of this apparent contradic- 
tion the present authors have studied the isomerization by hydrogen 
bromide in presence of oxygen in benzene solution. 

Reduced nickel was found also to co-operate with hydrogen bromide 
to accelerate the isomerization of isostilbene to stilbene, although the effect 
of hydrogen bromide in presence of reduced nickel was much smaller 
than in presence of oxygen.'') Another ferrcmagnetic metal, reduced 
iron, as well as other metals have now been examined in the isomerization 
by hydrogen bromide in absence of solvents, and reduced nickel in the 
isomerization in benzene solution. Further, the influences of antioxidants 
on the isomerization by hydrogen bromide in presence of oxygen or reduced 
nickel have been investigated. 

Isostilbene was prepared, according to the directions of Schlenk and 
Bergmann,“ by hydrogenating tolane in presence of palladium on barium 
sulphate, b.p. 110-110.5° under 1.2 mm., nj#° 1.6130. Hydrogen bromide 
was prepared by the action of purified bromine on hot tetralin, washed 
by passing through cold tetralin and over moist red phophorus, then dried 
with anhydrous calcium bromide and with phosphorus pentoxide. Re- 
duced nickel was prepared by reducing nickel oxide (Kahlbaum) with 
hydrogen, and reduced copper by grinding copper oxide in wire form 
(Merck) and reducing with hydrogen. Other materials were the purest 
commercial products, which were used directly or after purification. 


a 
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(1) Y. Urushibara and O. Simamura, this Bulletin, 12 (1937), 507. 
(2) J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 1155. 
(3) Ann., 463 (1928), 115. 
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I. Isomerization in Presence of Oxygen in Benzene Solution. The 
experiments in benzene solution resulted similarly to those without the 
solvent: A benzene solution containing 5 per cent isostilbene was saturated 
with air and was made 0.01 N in hydrogen bromide by adding an appro- 
priate amount of a concentrated benzene solution of hydrogen bromide 
in the dark at room temperature. After 20-30 minutes, the solution was 
washed with water, dried over anhydrous sodium sulphate, and evaporated. 
The residue, from which stilbene already began to crystallize out at the 
temperature of the boiling water bath (stilbene more than 50% ), solidi- 
fied to a crystalline mass on cooling. Thus it may be suspected that in 
the American investigators’ experiments no sufficient oxygen was absorbed 
when the reactants were mixed in air or the result of the reaction was 
examined too soon. 

When a much larger amount cf hydrogen bromide was used (in 
presence of oxygen in benzene solution in the dark at room temperature), 
the first change was of course the isomerization of isostilbene to stilbene, 
but after 20 hours from beginning it was noticed that stilbene dibromide 
(m.p. 237°, identified with an authentic specimen) had been formed. 
This observation may favour the theory of bromine atoms by Kharasch 
and co-workers, although they did not notice the effect of oxygen (air) 
on the isomerization of isostilbene to stilbene by hydrogen bromide in 
benzene solution. 


II. Isomerizations in Presence of Reduced Iron and of Other Metals 
without Solvents, and in Presence of Reduced Nickel in Benzene Solution. 
In the same manner as in the previous experiments with reduced nickel,“ 
the four metal catalysts, reduced iron, platinum black, palladium black, 
and reduced copper, were examined in their effects on the isomerization 
of isostilbene by hydrogen bromide. Reduced iron showed an effect com- 
parable to that of reduced nickel, the crystals of stilbene beginning to 
appear in the course of 14—4 hours according to the amount of hydrogen 
bromide. The other metals gave also positive results, but it was more 
than 20 hours before crystals began to separate out. Although no exact 
comparison of the effects of these metals is possible, it may be mentioned 
that the ferromagnetic reduced nickel and reduced iron produce a stronger 
accelerating effect on the isomerization in co-operation with hydrogen 
bromide than the other metal catalysts so far used. 

In the benzene solution (4 c.c.), containing 5-10 per cent isostilbene 
and 0.015—0.08 N hydrogen bromide, the formation of stilbene could not 





(4) This Bulletin, 12 (1937), 508. 
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be demonstrated in presence of reduced nickel (0.1-0.5 g.) in the course 
of 1-4 days (in the dark at room temperature), a slightly viscous yellowish 
liquid being recovered. Such was also the case in absence of reduced 
nickel. However, in presence of reduced nickel and a large amount of 
hydrogen bromide a small quantity of stilbene was formed. Stilbene 
dibromide was not found in this case (examined on the fourth day). Thus 
it seems that the activity of reduced nickel is diminished to a great extent 
for the given concentrations of the reactants in benzene solution. 


III. Influences of Antioxidants. When isostilbene, sealed with 
hydrogen bromide in a glass tube in absence of air, was exposed to sun- 
light, stilbene began to separate out in crystals in 14-1 minute and then 
the whole solidified instantly to a crystalline mass. The addition of 
catechol to isostilbene prevented the isomerization by hydrogen bromide 
in sunlight. Diphenylamine, which can eliminate more or less the effect 
of oxygen and peroxides in the addition of hydrogen bromide to un- 
saturated compounds, was found not to share with catechol the property 
of preventing the isomerization of isostilbene by hydrogen bromide in 
the light: When isostilbene containing diphenylamine was exposed to 
sunlight in presence of hydrogen bromide, stilbene separated out within 
a minute. It may be added here that in the dark isostilbene was not iso- 
merized by diphenylamine either in presence or in absence of hydrogen 
bromide. . 

Catechol prevented also the isomerization by hydrogen bromide in 
the heat: When isostilbene (0.2c.c.) and hydrogen bromide (3 c.c.), 
sealed in a glass tube in absence of air, were heated in boiling water in 
the dark, the isomerization became noticeable in 30 minutes (stilbene 
crystallized out on cooling), while the addition of catechol (5 mg.) 
prevented this isomerization. 


The influences of catechol and of diphenylamine on the isomerization 
of isostilbene by hydrogen bromide in presence of reduced nickel and 
of oxygen were also investigated. 

Reduced nickel (20 mg.) was taken in a reaction tube, and isostilbene 
(0.2 c.c.) with catechol (5 mg.) in a side tube attached to the reaction 
tube. The nickel was heated at 330-350° in the atmosphere of hydrogen 
and then in vacuum, and cooled in vacuum. Hydrogen bromide (5 c.c.) 


(5) According to G. R. Clemo and S. B. Graham, J. Chem. Soc., 1930, 213, dimethyl 
maleate is isomerized to dimethyl fumarate by primary and secondary amines. How- 
ever, neither dimethyl maleate nor isostilbene was found to be transformed into the 
corresponding trans compound by diphenylamine. 
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was introduced, and the tube sealed off. The isostilbene containing cate- 
chol was decanted on the reduced nickel. After the mixture was left to 
stand in the dark at room temperature for a certain time, the tube was 
cut open in an aqueous solution of caustic soda, thus the access of air 
while hydrogen bromide was still present being avoided. In this experi- 
ment it was found that catechol prevented the isomerization of isostilbene 
by hydrogen bromide in presence of reduced nickel over 40 hours. On 
the other hand, diphenylamine could not prevent the isomerization under 
the same conditions as above. When isostilbene containing diphenylamine 
was first decanted on the reduced nickel and then hydrogen bromide was 
introduced, the result was the same (isomerization proceeded indifferently 
to diphenylamine). 

Catechol prevented also the isomerization of isostilbene by hydrogen 
bromide in presence of oxygen, stilbene being not formed in the course 
of 20 hours. The inhibiting influence of diphenylamine on the isomeriza- 
tion by hydrogen bromide in presence of oxygen was also noticeable but 
weaker than that of catechol, about 20 per cent of isostilbene being trans- 
formed into stilbene in an hour. 

Thus, the influences of the antioxidants on the isomerization of iso- 
stilbene by hydrogen bromide in presence of oxygen and of reduced nickel 
showed a certain parallelism to the influences of antioxidants on the effects 
of oxygen and of reduced nickel in the addition of hydrogen bromide to 
allyl bromide“ and to undecenoic acid.“ In every case, catechol elimi- 
nates to a great extent the effects of oxygen and of reduced nickel; on the 
other hand, diphenylamine, while it prevents more or less the action of 
oxygen, is incapable of influencing the effect of reduced nickel. 


The authors express their hearty thanks to the Japan Society for the 
Promotion of Scientific Research (Nippon Gakujutsu Shinko-Kwai) for a 
grant. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
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(6) Y.Urushibara and M. Takebayashi, this Bulletin, 13 (1938), 400. 
(7) Y. Urushibara and M. Takebayashi, ibid., 13 (1938), 404. 
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On the Reaction of Gaseous Hydrogen Bromide with Reduced 
Nickel in the Presence of Oxygen. 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Osamu SIMAMURA. 


(Received July 14, 1938.) 


In a preliminary note‘) the authors reported that in the dark at 
room temperature hydrogen bromide reacted with reduced nickel in pre- 
sence of oxygen to give nickel bromide and hydrogen, while practically 
no reaction took place in absence of oxygen. The experimental details 
are given below: 

In a glass tube with a capacity of 65 c.c. 0.5 g. of reduced nickel was 
taken; the air in the tube evacuated; hydrogen introduced; the nickel 
heated at 350-360° for ten minutes; the hydrogen evacuated thoroughly 
at the same temperature; and the tube with the nickel cooled down. With 
or without admission of 10 c¢.c. (4.3 x 10+ mol) of oxygen, 45c.c. (19.2 x 
10-‘ mol) of hydrogen bromide was introduced, and the tube was sealed 
off. The tube was left to stand in the dark or in diffuse light at room 
temperature for 14-15 days. A capillary seal attached to the tube was 
thrusted into an end of a piece of rubber tubing, the other end of which 
was connected with a trap and a manometer. The trap was evacuated 
and cooled in liquid air. The capillary seal inside the rubber tubing was 
broken from outside, and the pressure of the incondensable gases was read 
when the height of mercury in the manometer reached a stationary state. 
From the pressure and the approximate volume of the whole system the 
amount of the gases was calculated, the effect of cooling the trap on the 
pressure being taken into account. The reduced nickel, which showed 
no change in appearance in every case, was extracted with 25 c.c. of warm 
water. Aqueous caustic potash was added to the resulting solution; nickel 
hydroxide precipitated was collected and dissolved in hydrochloric acid; 
and nickel was estimated with dimethyl-glyoxime. Bromide ion in the 
filtrate from nickel hydroxide was determined by Volhard’s method; and 
the amount of hydrogen bromide which reacted was calculated from the 
value of bromide ion. The results are given in Table 1. 

In absence of oxygen, either in the dark (Exp. 1) or in diffuse light 
(Exp. 2), practically no reaction took place. Owing to the great per- 
centage of error involved in the estimations of small amounts of the in- 
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Table 1. Reduced nickel 0.5¢. Hydrogen bromide 45 ¢.c. (19.2 x 10~ mol). 
At room temperature. Reaction time 14-15 days. 
Found in the extract of 


Incondens- reduced nickel Hydrogen 
able gases bromide 


(10-* mol) Ni Br which 
(10-4 g. atom) (10-4 g. atom) 


reacted (%) 


No oxygen 
In the dark 0.4 0.9 


No oxygen 
In diffuse light 


Oxygen 10c.c. 
(4.3 x 10-4 mol). 
In the dark 


0.5 


condensable gases and nickel bromide, the numerical values obtained in 
Exps. 1 and 2 are not exact. 

In presence of cxygen as much as 85 per cent of hydrogen bromide 
introduced reacted (Exp. 3). If first reduced nickel were oxidized by 
oxygen and then hydrogen bromide reacted only with nickel oxide thus 
formed to give nickel bromide and water, nearly no incondensable gases 
would’ be left after 16.4 x 10* mol of hydrogen bromide reacted with 
nickel in presence of 4.3 x 10° mol of oxygen. On the other hand, if all 
hydrogen of the hydrogen bromide which reacted were converted into 
molecular hydrogen, the total amount of oxygen and hydrogen would be 
12.5 x 10 mol. In fact, the amount of the incondensable gases was found 
to be 11 x 10+ mol after reaction. 

Thus, the authors drew the conclusion that in presence of oxygen 
hydrogen bromide reacted with reduced nickel to give nickel bromide 
and hydrogen without the formation of water, and then supposed the 
activation of hydrogen bromide by oxygen in this reaction. Such a 
hypothesis seemed not unreasonable in view of the following facts: 
Oxygen activates hydrogen bromide to isomerize isostilbene to stilbene“ 
and affects the addition of hydrogen bromide to unsaturated organic 
compounds) ; and, although reduced nickel shares such a property with 
oxygen, ‘?)() jt does not react with hydrogen bromide in absence of oxygen. 

However, another possibility was that, if even a trace of water were 
produced by the oxidation of reduced nickel followed by the reaction of 
nickel oxide thus formed with hydrogen bromide, that trace of water might 





(2) This Bulletin, 12 (1937), 507; 13 (1938), 566. 
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(4) Ibid., 11 (1936), 692, 754; 12 (1937), 51; 13 (1938), 331, 400. 
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accelerate the reaction of hydrogen bromide with reduced nickel giving 
nickel bromide and hydrogen. Thus it seemed desirable to study the 
effect of water on the reaction of hydrogen bromide with reduced nickel 
and further to analyse the incondensable gases obtained in the reaction 
in presence of oxygen to know exactly the amount of hydrogen generated. 


Table 2. Reduced nickel 0.5g. Hydrogen bromide 45 c.c. (18.5 x 10~ mol). 
At room temperature. In the dark. Reaction time 14-15 days. 


Found in the extract of | Hyd 
Hydrogen reduced nickel = oo 


produced | which 
(10-4 mol) i: Br | reacted (%) 


Exp. 
No. 


Ni Br N 
(10-4 g. atom) (10-4 g. atom) 


Oxygen 10 c.c. 


None, but reduced . 
nickel exposed to 4.3 6.4 2. 1:1.9 66 
air before use 


Water 3 mg. ; 
(1.7 x 10-4 mol) 4.5 4.6 9.6 


Water 3 mg. 
(1.7 x 10-4 mol) 5.4 5.5 11.5 


None 0.6 0.9 2.2 22. 12 


In Table 2 another series of experiments carried out for this purpose 
are summarized. The procedure and the conditions of the experiments 
were the same as mentioned above unless otherwise stated below. To 
analyse the incondensable gases, oxygen was absorbed in alkaline pyro- 
gallol and hydrogen was determined by the explosion method. The in- 
condensable gases obtained in Exp. 4 was found to consist of 3.7 x 10 mol 
oxygen and 4.7 x 10°‘ mol hydrogen. The percentage of hydrogen bromide 
which reacted was the same as in Exp. 3. The amount of hydrogen pro- 
duced was found to be smaller than equivalent to that of nickel bromide 
formed. 

In Exp. 5 reduced nickel was exposed to air before use, but treated 
in vacuum at room temperature before the introduction of hydrogen 
bromide; and the reaction took place without added oxygen. It was 
shown that the reaction of hydrogen bromide with reduced nickel was 
caused by combined or adsorbed oxygen on the reduced nickel. In the gas 
analysis no oxygen was detected and the amount of hydrogen was found 
smaller than equivalent to that of nickel bromide also in this case. 

In Exps. 6 and 7, a trace of water (3 mg. or 1.7 x 10* mol) was 
added as follows: A tube containing 6 mg. of Glauber’s salt was con- 
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nected with the reaction tube through a cock. The Glauber salt tube was 
cooled in liquid air, evacuated, filled with hydrogen, again evacuated, and 
the cock was closed. Reduced nickel in the reaction tube was treated as 
previously mentioned; the water of crystallization was vapourized into 
the reaction tube by opening the cock and heating the Glauber salt; the 
cock was closed again; and hydrogen bromide was introduced into the 
reaction tube. In this way, it was found that hydrogen bromide reacted 
with reduced nickel in presence of water but in absence of oxygen. 
Hydrogen was of course the only incondensable gas and its amount was 
equivalent to that of nickel bromide formed. 


Thus, for the reaction of gaseous hydrogen bromide with reduced 
nickel in the presence of oxygen, although no evidence has been obtained 
to deny that oxygen may act also as a catalyst, it is the most probable 
that the reaction of hydrogen bromide with reduced nickel to give nickel 
bromide and hydrogen is accelerated by a trace of water supplied by 
the oxidation of reduced nickel followed by the action of hydrogen bromide 
on the oxide formed. The alternative, but less probable, mechanism of 
the formation of water may be the catalytic oxidation of hydrogen bromide 
by oxygen in presence of reduced nickel, freed bromine combining with 
reduced nickel. 

To consider the matter more closely, adsorption should be taken into 
account. However, it is beyond the scope of the present study, which 
has been schemed with a view to obtaining grounds for explaining the 
effects of oxygen and of ferromagnetic metals on the addition of hydrogen 
bromide to unsaturated organic compounds)“ and on the isomerization 
of isostilbene to stilbene by hydrogen bromide,’ and which has resulted 
in finding, perhaps, a combined case of the attack by a hydrogen halide 
on a metal preceded by the oxidation by oxygen and the activation of a 
hydrogen halide by a trace of water. 


A reaction which seems to be of a similar type was reported by G. 
H. Bailey and G. J. Fowler,“ who found that, when hydrogen bromide 
and oxygen were kept on mercury in the dark, hydrogen was produced 
together with water. 

Further, the present authors observed reactions of different types 
with platinum black and with reduced copper: While platinum black and 
hydrogen bromide did not react in absence of oxygen, they gave in pre- 
sence of oxygen a small amount (6 mg. from 0.2 g. platinum black, 45 c.c. 
hydrogen bromide and 10c.c. oxygen in 17 days) of a substance which 


(5) J. Chem. Soc., 53 (1888), 755. 
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was not examined closely but was undoubtedly bromoplatinic acid, neither 
free bromine nor hydrogen being detected. Reduced copper and hydrogen 
bromide reacted nearly to the exhaustion of the latter either in presence 
or in absence of oxygen, cuprous bromide being formed in either case. 
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The Addition of Hydrogen Bromide to Undecenoic Acid in 

Toluene Solution. III. The Influence of the Impurities in 

Undecenoic Acid on the Effects of Oxygen and of Reduced 
Nickel. 


By Yoshiyuki URUSHIBARA and Matsuji TAKEBAYASHI, 


(Received July 23, 1938.) 


The addition of hydrogen bromide to pure undecenoic acid in toluene 
solution in the absence of air (oxygen) yields nearly pure 10-bromo- 
undecanoic acid.“’)‘*) The presence of air (oxygen) or reduced nickel! 
gives rise to the formation of more or less 11-bromo-undecanoic acid. 
The smaller the concentration of undecenoic acid in toluene solution, the 
greater the effect of either oxygen or reduced nickel.) “) 

Antioxidants, such as diphenylamine, catechol and hydroquinone, 
eliminate to a greater or smaller extent the effects of oxygen and of reduced 
nickel on the addition of hydrogen bromide to undecenoic acid in toluene 
solution.“’ These substances are more effective in inhibiting the action 
of oxygen than of reduced nickel, and diphenylamine has practically no 
influence on reduced nickel.‘ 

Ashten and Smith") observed, in the addition of hydrogen bromide 
to undecenoic acid in ligroin solution, that the impurities, originated from 


(1) R. Ashton and J. C. Smith, J. Chem. Soc., 1934, 435. 

2) Y. Urushibara and M. Takebayashi, this Bulletin, 13 (1938), 331. 

(3) Similar observations were made by Ashton and Smith in benzene solution in 
presence of air. 

(4) Y. Urushibara and M. Takebayashi, this Bulletin, 13 (1938), 404. 
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the by-products in the preparation of undecenoic acid from ricinus oil, 
increased greatly the sensitiveness of undecenoic acid to oxygen, and as 
the impurities were removed, the undecenoic acid became less sensitive 
to oxygen. 

In the present paper the authors deal with the influence of the impuri- 
ties on the effects of oxygen and of reduced nickel in the addition of 
hydrogen bromide to undecenoic acid in toluene solution. 

As the pure specimen of undecenoic acid a commercial product melt- 
ing at 23.3-23.8° (corr.) (Kahlbaum, “extra pure”) was used. The other 
specimen was prepared frem ricinus oil and purified until it showed a 
melting point 20.5-21.7°(corr.). While the former was free from any 
traces of peroxides, the latter gave a very faint colouration with am- 
monium thiocyanate and ferrous ammonium su!phate. Even immediately 
after distilled in vacuum, the impure acid showed a slight peroxide reac- 
tion. Such a liability to form peroxides is a feature of impure undecenoic 
acid, and is caused probably by the presence of some aldehydes.” To 
protect the impure undecenoic acid, and even the pure if once its con- 
tainer was opened, from the formation of peroxides, they were kept in 
solid state in a refrigerator until use. 

Hydrogen bromide was prepared by the action of bromine on hot 
tetralin and purified according to the directions of A. Klemenc.“) Re- 
duced nickel was prepared by reducing nickel oxide (Kahlbaum) with 
hydrogen. 

The results of experiments are shown in Tables 1 and 2. Hydrogen 
bromide was passed into the solution of 1.3 g. undecenoic acid in 20c.c. 
toluene (more dilute than in the previous experiments) at 0°C. in the 
dark for an hour. The fundamental procedure of the experiments was 
the same as described in the first paper.) Thus, the additions in vacuum 
and in the presence of air and of reduced nickel were carried out just in 
the same manner as done previously. The reactions with the admission 
of given amounts of oxygen were carried out in the same way as the 
reactions in vacuum, except that, just before the introduction of hydrogen 
bromide, the required volumes of oxygen were admitted and the reaction 
vessels were shaken for five minutes. 

The reaction mixtures were treated in the same way as before, and 
the compositions of the products were determined by measuring the melt- 
ing (clearing) points (compare Fig. 2 of the first paper). Although the 
reaction was always complete, the impurities in the starting material 








(5) Compare Ashton and Smith, J. Chem. Soc., 1934, 436. 
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Table 1. Pure undecenoic acid, m.p. 23.3-23.8°. 


Product 
In presence of : 
Melting point (°C.) ee 
None (vacuum) 34.6 
Oxygen 0.5c.c. 30.2 
” ” 30.6 
lc.c. 30.0 
” 29.8 
48.7 
Reduced nickel 3.0 g. 25.5 


* Exp. 5 of the first paper (3.68 g. undecenoic acid in 20c.c. toluene). 


Table 2. Impure undecenoic acid, m.p. 20.5-21.7°. 
Product 


Melting point (°C.) a imeseapendte 


In presence of 


8 None (vacuum) 33.0 8— 

9 Oxygen 0.5¢ c. 43.4 76+ 

10 Bem, 46.1 86 + 

11 Air 48.4 96 + 

12 Reduced nickel 3.0 g. 26.0 35— 
might affect the melting points of the products. However, it can be con- 
sidered that the impurities were removed when the crystallized products 
were pressed on porous plates. The numbers in the last column of Table 2 
were obtained by assuming the products contained only the two bromo- 
undecanoic acids. The minus and plus signs indicate that the percentage 
of 11-bromo-undecanoic acid should be smaller and greater respectively 
if the impurities still contaminated the products and lowered their melting 
points. 

In absence of air the pure undecenoic acid gave nearly pure 10- 
bromo-undecanoic acid (Exp. 1), while the impure starting acid a pro- 
duct containing perhaps a greater amount of 11-bromo-undecanoic acid 
(Exp. 8). No difference was found between the pure and the impure 
specimens in the reactions in air (Exps. 6 and 11), the amount of oxygen 
absorbed under the conditions of the experiments being sufficient for 
producing the maximum proportion of 11-bromo-undecanoic acid in either 
case. However, with the limited amounts of oxygen, a great difference 
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was observed between the pure and the impure specimens of undecenoic 
acid: With 0.5 or lc.c. oxygen, only about 20 per cent of the products 
from the pure undecenoic acid was 11-bromo-undecanoic acid (Exps. 2, 
3, 4, and 5), while the proportion cf 10- and 11-bromo-undecanoic acids 
was nearly reversed in the products from the impure starting acid (Exps. 
9 and 10). 

Thus, the impure undecenoic acid was found to be far more sensitive 
to oxygen than the pure acid in the addition of hydrogen bromide in 
toluene solution, although the greater sensitiveness of the impure acid 
remains to be explained chemically. A possible explanation may be that, 
as the impure acid is much more liable to form peroxides than the pure 
as mentioned above, the former might absorb oxygen (partly in the 
form of peroxides) more easily than the latter, and, therefore, more 
oxygen (a part regenerated from the peroxides by the action of hydrogen 
bromide) might be present in the impure acid than in the pure during 
the addition reaction. If so, the presence of more oxygen would be 
simply the cause of the apparent greater sensitiveness of the impure un- 
decenoic acid to oxygen. Otherwise, the peroxides, if not decomposed by 
hydrogen bromide, might be more powerful than molecular oxygen in 
reversing the direction of addition of hydrogen bromide, although the 
molecular oxygen is more active than the peroxide from allyl bromide in 
the case of the addition of hydrogen bromide to allyl bromide.“ Further, 
it may be also suspected that the impurities might act as oxygen carriers 
during the reaction. At any rate, nothing more concrete can be mentioned 
for the present. 

On the other hand, the effect of reduced nickel seems not to be in- 
fluenced by the impurities (Exps. 7 and 12). Even if the difference exist- 
ing between Exps. 1 and 8 were taken into consideration or the impuri- 
ties in the starting acid were assumed to affect the melting point of the 
product, it could be safely mentioned at least that the effect of reduced 
nickel was not increased by the impurities, contrary to the effect of oxygen. 
This may suggest the different mechanisms for the catalytic actions of 
oxygen and of reduced nickel, although their effects are very similar as 
seen from the results of the reactions which take place in their presence. 
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